Effects of Enhanced Coagulation and Ozonation on the Formation of Trihalomethanes and Haloacetic Acids Under Controlled Chlorination Conditions by Arlotta, Christie
A B S T R A C T
C H R IS T IE A R L O T T A : E f f e c t s o f E n h a n c e d C o a g u la t io n a n d O z o n a t io n o n t h e F o r m a t io n o f
T r i h a lo m e t h a n e s a n d H a l o a c e t ic A c i d s U n d e r C o n t r o lle d C h lo r in a t io n C o n d it io n s
(U n d e r t h e d ir e c t i o n o f P h il ip C . S in g e r )
T h is p r o j e c t e v a l u a t e d t h e i m p a c t o f e n h a n c e d c o a g u la t io n a n d s u b s e q u e n t o z o n a t io n f o r t h e
c o n t r o l o f h a i o g e n a t e d d is i n f e c t io n b y
- p r o d u c t s (D B P s ) in d r in k in g w a t e r . Ea c h o f t h e n in e
r a w w a t e r s s a m p l e d w e r e c h o s e n t o r e p r e s e n t a d if f e r e n t e le m e n t o f t h e 3 x 3 T o t a l O rg a n ic
C a r b o n (T O C )/A lk a l in it y m a t r ix e s t a b l is h e d b y t h e U . S E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y
(U S E P A ) T h is m a t r ix is pa r t o f t h e S t a g e 1 D is in f e c t a n t s / D is in f e c t io n B y - P r o d u c t s (D /D B P )
R u le t h a t r e q u ir e s s p e c if ic p e r c e n t r e d u c t io n s o f T O C c o n c e n t r a t i o n b a s e d o n t h e T O C a n d
a l k a lin i t y o f t h e r a w w a t e r T h e i n t e n t io n o f t h e D / D B P R u le is t o r e d u c e p u b lic e x p o s u r e t o
p o t e n t ia lly h a r m f u l c h e m ic a ls t h a t f o r m a s a r e s u lt o f d is in fe c t i n g w a t e r w it h c h lo r in e E a c h
r a w w a t e r w a s t r e a t e d u n d e r e n h a n c e d c o a g u la t io n c o n d it io n s a n d t h e n s e t t le d A p o r t i o n o f
t h e c o a g u l a t e d a n d s e t t l e d w a t e r w a s t h e n o z o n a t e d a t a 1 : 1 O 3 t o T O C r a t io b y w e ig h t , a t
t h e p H r e s u lt in g a f t e r c o a g u l a t io n T h e t h r e e d if f e r e n t f r a c t io n s f o r e a c h w a t e r u t il it y (r a w ,
c o a g u la t e d , a n d p o s t - o z o n a t e d w a t e r ) w e r e a n a ly z e d f o r p H , t u r b id it y , T O C , d is s o lv e d
o x y g e n c a r b o n (D O C ), u lt r a v i o le t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m (U V 2 5 4 ) , b i o d e g r a d a b l e D O C
(B D O C ) a n d 2 4 - h o u r c h lo r in e d e m a n d E a c h f r a c t io n o f w a t e r w a s t h e n c h lo r i n a t e d u n d e r
u n if o r m f o r m a t io n c o n d it io n s , q u e n c h e d a n d a n a ly z e d f o r t h e f o u r t r i h a lo m e t h a n e s (T H M s )
a n d a ll n i n e h a lo a c e t i c a c id s (H A A s ) . T h e r e s u lt s s h o w t h a t e n h a n c e d c o a g u la t io n r e m o v e d
t h e a p p r o p r ia t e le v e ls o f T O C r e q u i r e d b y t h e U S E PA , f o r a l l b u t o n e w a t e r s a m p l e T h e
p e r c e n t r e m o v a l o f T O C in c r e a s e d w it h in c r e a s i n g r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n T h e
p e r c e n t r e m o v a ls , a s w e ll a s t h e t r e n d s , o f UV 2 5 4 a b s o r b a n c e w e r e v e r y s im i la r t o t h e p e r c e n t
r e m o v a l s o f T O C T h e r e s u lt s a ls o s h o w e d t h a t T H M a n d H A A f o r m a t io n p o t e n t ia ls w e r e
r e d u c e d i n t h e c o a g u la t e d w a t e r s in a s im ila r m a n n e r a s t h e r e d u c t io n o f UV 2 5 4 a bs o r b a n c e
a n d T O C c o n c e n t r a t io n W h e n c o a g u la t io n w a s f o l lo w e d b y o z o n a t io n , t h e T H M a n d HA A
f o r m a t i o n p o t e n t i a ls d e c r e a s e d f u r t h e r H o w e v e r , w a t e r s a m p le s t h a t w e r e o z o n a t e d b e f o r e
c o a g u la t io n p r o d u c e d lo w e r T H M a n d H A A f o r m a t io n p o t e n t ia ls t h a n t h e p o s t - o z o n a t e d
s a m p le s F o r w a t e r s w it h h ig h b r o m id e c o n c e n t r a t io n s , t h e d is t r ib u t io n o f T H M a n d H A A
s p e c ie s f a v o r e d t h e b r o m i n a t e d c o m p o u n d s , w h e n c o m p a r e d t o w a t e r s w it h lo w b r o m id e
c o n c e n t r a t i o n s T O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e w e r e s h o w n t o b e g o o d i n d ic a t o r s o f T H M a n d
H A A f o r m a t io n p o t e n t ia l , r e g a r d l e s s o f t h e t r e a tm e n t a p p li e d
A C K N OW L E D G E M E N T S
T h is p r o j e c t w a s f u n d e d b y th e U S E PA (C R - 8 2 6 3 4 2 ), w it h p a r t i c u la r i n t e r e s t f r o m
R ic h a r d M ilt n e r I w o u l d lik e t o t h a n k D r P h i lip C S i n g e r f o r a l l h is g u id a n c e a n d
e n c o u r a g e m e n t t h r o u g h t h is y e a r a n d a h a lf . H is k n o w le d g e o f w a t e r t r e a tm e n t w a s
a lw a y s a s t o u n d i n g a n d v e r y a p p r e c ia t e d I w o u ld li k e t o e x t e n d g r e a t t h a n k s t o D r
H o w a r d S W e in b e r g f o r s e r v in g o n m y c o m m it t e e a n d f o r h is t i m e a n d in t e r e s t i n
a n a l y t i c a l m a t t e r s S i n c e r e t h a n k s t o D r F r a n c is A . D i G ia n o f o r a ls o s e r v in g o n m y
c o m m it t e e , a n d f o r h is g r e a t le c t u r e s T o t h e r e s t o f t h e f a c u lt y , m y t im e h e r e a t U N C -
C H w a s c h a l le n g in g a n d r e w a r d in g , a n d I t h a n k y o u a ll
S p e c ia l t h a n k s t o C a r r ie D e lc o m y n , In a G r is s t e d e , L in L ia n g , a n d A m y M ile s fo r s h a r i n g
th e i r la b o r a t o r y k n o w le d g e . I w o u l d lik e t o t h a n k a ll o f t h e in h a b it a n t s o f t h e WW R C
(in c lu d i n g o u r p s e u d o - in h a b it a n t , B e c c a K a u f fm a n ) , it h a s b e e n a lo n g r o a d . b u t a t
le a s t it is p a v e d n o w ! D r W e in b e rg
'
s r e s e a r c h g r o u p d e s e r v e s s e v e r a l t h a n k s f o r a ll
t h e i r h e l p a l o n g t h e w a y T h e s t a f f in t h e D e p a r t m e n t o f E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e s a n d
E n g in e e r in g h a s b e e n a n i n s t r u m e n t a l p a r t in h e l p in g m e t o r e a c h m y g o a ls , a n d m y
o v e r a l l h a p p in e s s
I t is v e r y t r u e t h a t t h is p r o j e c t w o u ld n o t h a v e b e e n c o m p le t e d s o s m o o t h ly w it ho u t m y
s u p e r b la b p a r t n e r , N ic h o le S n id e r I t h in k w e h a v e s e e n t h e b e s t a n d w o r s t o f e a c h
o t h e r , a n d I k n o w t h a t w e w il l b e f r i e n d s f o r e v e r
" D o n
' t w a n t t o le a v e , b u t w e b o t h k n o w s o m e t im e s it
'
s b e t t e r t o g o S o m e h o w I k n o w
w e
'
ll m e e t a g a in , n o t s u r e q u it e w h e r e a n d I d o n
'
t k n o w j u s t w h e n Y o u
'
r e in m y h e a r t ,
s o u n t il t h e n
,
s m ile
,
d o n
'
t w a n t t o c r y s a y in g g o o d b y e .
"
- T h e M u p p e t s
T o M ik e , J o s h u a a n d K e r r y : e v e n t h o u g h yo u w e r e n o t h e r e , y o u r f r ie n d s h ip a n d lo v e
w e r e s o c r u c ia l f o r t h i s p r o c e s s t o b e s u c c e s s f u l F in a l ly , I w o u ld li k e t o t h a n k m y f a m ily
f o r t h e i r c o n t in u o u s s u p p o r t . M o m , M ic h e lle , B a r b , J e n n a , P iz z a , G a l ile o a n d R o c k y : I
c a n n o t im a g in e w h e r e m y lif e w o u ld b e w i t h o u t a ll o f y o u
I l l
T A B L E O F C O N T E N T S
L IS T O F T A B L ES v i
L IS T O F F IG U R E S v ii
L IS T O F A B B R E V IA T IO N S ix
C H A PT E R
1 IN T R O D U C T IO N 1
2 L IT E R A T U R E R E V IEW 4
2 . 1 IN T R O D U CT IO N 4
2 2 N A T U R A L O R G A N IC M A T E R IA L 4
2 . 3 C H E M IS T R Y O F C H L O R IN E 5
2 . 4 F O R M A T IO N O F D IS I N F E C T IO N B Y - P R O D U CT S 5
2 . 4 . 1 M e c h a n is m s o f T H M a n d H A A F o r m a t io n 6
2 . 4 . 2 R e a c t io n C o n d it io n s 6
2 . 4 . 3 E f f e c t o f B r o m id e 8
2 . 5 R E G U LA T IO N O F D B P s 8
2 . 6 C O N T R O L O F D B P s 9
2 . 6 1 E n h a n c e d C o a g u la t i o n 9
2 . 6 . 2 O z o n a t io n 1 1
2 6 2 . 1 C he m is t r y 1 2
3 . M A T E R IA L S A N D M E T H O D S 1 5
3 . 1 G E N E R A L A P P R O A C H 15
3 2 G L A S SW A R E P R E PA R A T IO N 1 7
3 . 2 . 1 G e n e r a l P r e p a r a t io n 1 7
3 . 2 . 2 C h lo r in e D e m a n d - F r e e G l a s s w a r e 1 7
3 2 3 O z o n e D e m a n d - F r e e G la s s w a r e 1 8
3 . 3 W A T E R C O L L E CT IO N A N D S H IP M E NT 1 8
3 . 4 E N HA N C E D C O AG U LA T IO N P R O C E D U R E 1 8
3 . 5 O Z O N A T IO N P R O C E D U R E 2 0
3 . 5 . 1 A p p a r a t u s 2 0
3 5 2 G a s T r a n s f e r o f O z o n e 2 2
3 . 5 . 3 G a s P h a s e M e a s u r e m e n t 2 3
3 5 . 4 L iq u i d P h a s e O z o n e R e s id u a ls 2 3
3 6 C H LO R IN A T IO N P R O C E D U R E 2 4
3 6 . 1 P r e p a r a t io n a n d S t a n d a r d iz a t i o n o f C h lo r in e S o l u t io n s 2 4
3 . 6 . 2 P r e l im i n a r y C h lo r in a t i o n E x p e r im e n t s 2 5
3 . 6 . 3 B a t c h C h lo r in a t io n s 2 6
3 . 7 A N A L Y T IC A L M EA S U R E M E N T S 2 7
3 . 7 1 U lt r a v io l e t A b s o r b a n c e M e a s u r e m e n t - L iq u id S a m p l e s 2 7
3 7 . 2 T u r b id it y M e a s u r e m e n t 2 7
3 . 7 . 3 p H M e a s u r e m e n t 2 7
3 . 7 . 4 T o t a l a n d D is s o lv e d O r g a n ic C a r b o n M e a s u r e m e n t s 2 8
3 7 5 B io d e g r a d a b l e D is s o lv e d O r g a n ic C a r b o n M e a s u r e m e n t 2 9
IV
3 . 7 . 6 B r o m id e a n d B r o m a t e A n a ly s i s 2 9
3 . 7 . 7 T r i h a lo m e t h a n e A n a ly s is 3 1
3 . 7 . 7 . 1 C a l ib r a t io n S t a n d a r d s a n d D il u t io n s 3 1
3 . 7 . 7 . 2 S a m p l e P r e p a r a t io n 3 2
3 . 7 . 7 . 3 G a s C h r o m a t o g r a p h P r e p a r a t io n , C h a r a c t e r is t ic s a n d
Q u a l it y C o n t r o l 3 2
3 . 7 . 7 . 4 C h r o m a t o g r a m A n a ly s is 3 4
3 7 8 H a l o a c e t ic a c id A n a ly s is 3 4
3 . 7 . 8 . 1 C a l ib r a t i o n S t a n d a r d s a n d D il u t io n s 3 4
3 . 7 . 8 . 2 D i a z o m e t h a n e G e n e r a t io n 3 5
3 . 7 . 8 . 3 S a m p l e P r e p a r a t io n 3 6
3 7 8 . 4 D e r iv it iz a t io n a n d E x t r a c t io n 3 6
3 . 7 . 8 . 5 G a s C h r o m a t o g r a p h P r e p a r a t io n , C h a r a c t e r i s t ic s a n d
Q u a l it y C o n t r o l 3 7
3 . 7 . 8 . 6 C h r o m a t o g r a m A n a ly s is 3 8
4 . R E S U L T S 3 9
4 1 R A W W A T E R C H A R A C T E R IS T ICS 3 9
4 . 2 E N H A N C E D C O A G U LA T IO N J A R T E S T S A T A M B IE N T p H
A N D p H 6 5 4 0
4 . 3 B A T C H C O A G U LA T IO N R E S U LT S 4 2
4 . 3 1 R e m o v a l o f T O C a f t e r c o a g u la t io n 4 2
4 3 . 2 R e m o v a l o f U V 2 5 4 a b s o r b in g m a t e r ia l a f t e r c o a g u l a t io n 4 3
4 3 3 R e m o v a l o f D B P s a f t e r c o a g u la t io n 4 4
4 . 4 O Z O N A T IO N O F C O A G U LA T E D WA T E R S A M P L E S 4 9
4 . 4 . 1 D B P r e m o v a l a f t e r o z o n a t io n 4 9
4 . 5 B R O M ID E E F F EC T O N S P E C IA T IO N O F T H M s a n d HA A s 5 2
4 . 6 C O M P A R IS O N O F P R E - A N D P O S T - O Z O N A T IO N 5 6
4 . 7 C O R R E L A T IO N B ET W E E N D B P F O R M A T IO N A N D
U V 2 5 4 A B S O R B A N C E 5 9
4 . 8 C O R R E LA T IO N B ET W E E N D B P F O R M A T IO N A N D
T O C C O N C E N T RA T IO N 6 0
4 . 9 R E L A T IO N S H I P B E TW E E N T H M A N D H A A C O N C E N T R A T IO N S 6 1
5 . C O N C L U S IO N S 6 3
R E F E R E N C E S 6 5
A p p e n d ix
A . E x a m p le C a lib r a t io n C u r v e s f o r T H M s 7 1
B . E x a m p le C a lib r a t io n C u r v e s f o r H A A s 7 3
C . P r e lim in a r y C o a g u la t io n C u r v e s 7 6
D . O z o n e W o r k s h e e t E x a m p le 8 1
E S u m m a r y o f W a t e r C h a r a c t e r is t ic s 8 3
F B r o m id e a n d B r o m a t e M e a s u r e m e n t s 8 9
G . R e la t io n s h i p B e tw e e n D B P F o r m a t io n a n d UV 2 5 4 A b s o r b a n c e 9 1
H R e la t io n s h i p B e tw e e n D B P F o r m a t io n a n d T O C C o n c e n t r a t io n 9 3
I B io d e g r a d a b le O r g a n ic C a r b o n (B D O C) M e a s u r e m e n t s 9 5
L IS T O F T A B L E S
T a b le 1 . 1
T a b le 1 2
T a b le 2 1
T a b le 3 . 1
T a b le 3 2
T a b le 3 . 3
T a b le 3 4
T a b le 3 5
T a b le 4 1
T a b le 4 2
T a b le 4 . 3
T a b le 4 4
T a b le 4 5
T a b le 4 6
P e r c e n t r e m o v a l r e q u ir e m e n t s o f T O C f o r t h e D / D B P by e n h a n c e d
c o a g u l a t io n 2
3
9
1 5
S o u r c e s o f r a w w a t e r in v e s t i g a t e d
T O C /A lk a li n it y m a t r ix f o r T O C r e m o v a l b y e n h a n c e d c o a g u la t io n
D is t r ib u t io n o f w a t e r s s e le c t e d f o r t h e i n v e s t ig a t io n
Io n c h r o m a t o g r a p h c o n d it io n s f o r t h e a n a ly s i s o f b r o m id e a n d b r o m a t e 3 0
G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d it io n s f o r e l im i n a t io n o f r e s i d u a l c o n t a m i n a n t s 3 3
G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d i t io n s f o r T H M a n a ly s is 3 3
G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d it io n s f o r H A A a n a ly s is 3 7
R a w w a t e r c h a r a c t e r is t ic s 3 9
A l u m d o s e s f o r e n h a n c e d c o a g u la t io n 4 2
P e r c e n t r e m o v a l o f T O C fo r a m b ie n t p H a n d p H 6 . 5 (in p a r e n t h e s is )
c o a g u la t io n 4 3
P e r c e n t r e m o v a l o f U V 2 5 4 f o r a m b ie n t p H a n d p H 6 . 5 (i n p a r e n t h e s is )
c o a g u la t io n 4 3
P e r c e n t r e m o v a l o f T H M s f o r a m b ie n t p H a n d p H 6 . 5 ( in p a r e n t h e s is )
c o a g u la t i o n 4 5
P e r c e n t r e m o v a l o f H A A s f o r a m b ie n t p H a n d p H 6 5 (i n p a r e n t h e s is )
c o a g u la t io n 4 5
5 3T a b le 4 7 B r o m id e c o n c e n t r a t io n s i n r a w w a t e r s a m p l e s
V I
L I S T O F F IG U R E S
F ig u r e 3 1 S c h e m a t ic f o r c o a g u la t i o n w it t i po s t
- o z o n a t io n 1 6
F ig u r e 3 2 S c h e m a t ic o f o z o n a t io n a p p a r a t u s 2 0
F ig u r e 3 3 Q u a r t z c e ll u s e d f o r g a s p h a s e m e a s u r e m e n t s o f o z o n e 2 3
F ig u r e 4 1 H a c k e n s a c k , N J : P r e lim i n a r y c o a g u l a t io n c u r v e s f o r a m b ie n t p H
a n d p H 6 5 4 0
F ig u r e 4 2 D u r h a m , N C : P r e lim i n a r y c o a g u la t io n c u r v e s f o r a m b ie n t p H 4 1
F ig u r e 4 3 T H M p r o d u c t i o n a f t e r c o a g u la t io n a t a m b ie n t p H v a lu e s 4 6
F ig u r e 4 4 HA A p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t i o n a t a m b ie n t p H v a l u e s 4 7
F ig u r e 4 5 T HM p r o d u c t io n , r a w a n d c o a g u l a t e d w a t e r s , a t a m b ie n t p H
a n d p H 6 5 4 7
F ig u r e 4 6 H A A p r o d u c t i o n , r a w a n d c o a g u la t e d w a t e r s , a t a m b ie n t p H
a n d p H 6 5 4 8
F ig u r e 4 . 7 T H M p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t io n a n d o z o n a t io n a t a m b ie n t p H
v a l u e s 5 0
F ig u r e 4 8 H A A p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t i o n a n d o z o n a t io n a t a m b ie n t p H
v a l u e s 5 0
F ig u r e 4 9 T H M p r o d u c t io n a f t e r c o a g u l a t io n a n d o z o n a t io n a t p H 6 5 5 1
F ig u r e 4 10 H A A p r o d u c t i o n , a f t e r c o a g u la t io n a n d o z o n a t io n a t p H 6 5 5 1
F ig u r e 4 1 1 D is t r ib u t i o n o f T H M fo r m a t i o n p o t e n t ia ls i n c h l o r in a t e d r a w w a t e r
(w it h o u t T a m pa , F L ) 5 3
F ig u r e 4 12 D is t r ib u t io n o f H A A f o r m a t io n p o t e n t ia ls in c h lo r i n a t e d r a w w a t e r
(w it h o u t T a m p a , F L ) 5 4
F ig u r e 4 . 1 3 T H M s p e c ia t io n f o r r a w w a t e r s w it h h ig h b r o m id e c o n c e n t r a t i o n s ,
b e f o r e a n d a f t e r t r e a t m e n t (C & 0 3 r e p r e s e n t s t h e s a m p le t h a t w a s
c o a g u la t e d t h e n o z o n a t e d ) 5 5
F ig u r e 4 14 H A A s p e c ia t io n f o r r a w w a t e r s w it h h ig h b r o m id e c o n c e n t r a t io n s ,
b e fo r e a n d a f t e r t r e a tm e n t (C & 0 3 r e p r e s e n t s t h e s a m p le t h a t w a s
c o a g u la t e d t h e n o z o n a t e d ) 5 5
F ig u r e 4 1 5 T H M p r o d u c t io n f o r p r e
- a n d p o s t - o z o n a t io n w a t e r s , a t a m b ie n t
p H v a lu e s 5 6
V l l
F ig u r e 4 16 H A A p r o d u c t io n f o r p r e
- a n d p o s t
- o z o n a t io n w a t e r s , a t a m b ie n t
p H v a lu e s 5 7
F ig u r e 4 17 U V 2 5 4 c o m p a r is o n f o r p r e - a n d p o s t - o z o n a t e d w a t e r s , a t a m b i e n t
p H v a lu e s 5 8
F ig u r e 4 18 R e la t io n s h i p b e tw e e n D B P f o r m a t i o n a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e
(e x c lu d i n g T a m p a , F L r a w v a lu e s ) 5 9
F ig u r e 4 19 R e la t io n s h i p b e tw e e n D B P f o r m a t i o n a n d T O C c o n c e n t r a t io n
(e x c lu d in g T a m p a , F L r a w w a t e r v a l u e s ) 6 0
F ig u r e 4 2 0 R e la t io n s h i p b e tw e e n T H M s a n d H A A s , f o r a ll o b t a i n e d d a t a 6 1
F ig u r e 4 2 1 R e la t io n s h ip b e tw e e n T H M s a n d H A A s
(e x c lu d i n g T a m p a , F L r a w w a t e r v a lu e s 6 2
V I U
C H A P T E R 1 - I N T R O D U C T IO N
D is in f e c t io n o f d r in l< i n g w a t e r is a c r it i c a l s t e p i n t in e t r e a t m e n t p r o c e s s t h a t d e l iv e r s p o t a b le
w a t e r t o t h e p u b lic T h e p r im a r y g o a l o f d is in f e c t io n is t o p r e v e n t w a t e r b o r n e d is e a s e s s u c h
a s C r y p t o s p o r id io s is a n d G ia r d ia s is I t is r e q u ir e d b y t h e S a f e D r i n k in g W a t e r A c t o f 1 9 8 6
(U n it e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U S E PA ) 1 9 8 6 ) t h a t a l l d r in k in g w a t e r s a r e
t r e a t e d t o e it h e r r e m o v e o r i n a c t iv a t e a c e r t a in p e r c e n t a g e o f p a t h o g e n i c m i c r o o r g a n is m s
M o s t w a t e r s i n t h e U S a r e c h lo r in a t e d , w h il e s o m e a r e d i s i n f e c t e d w it h o z o n e o r c h lo r in e
d io x id e A l l o f t h e s e m e t h o d s o f d i s i n f e c t io n c r e a t e d is i n f e c t io n b y - p r o d u c t s (D B F s ) S o m e
o f t h e s e D B F s h a v e b e e n s h o w n t o h a v e p o t e n t ia l ly a d v e r s e h e a t h e f fe c t s (N a t io n a l C a n c e r
In s t it u t e 1 9 7 6 ) I t is t h e r e a c t io n o f e a c h d is in f e c t a n t w it h n a t u r a l o r g a n ic m a t t e r (NO M ) th a t
p r o d u c e s D B F s H a lo g e n a t e d by - p r o d u c t s a r e g e n e r a t e d w h e n c h lo r i n e is u s e d , in o r g a n i c
b y
- p r o d u c t s a r e f o r m e d f r o m c h lo r in e d io x id e a n d o z o n e , a n d o r g a n ic o x id a t io n b y - p r o d u c t s
a r e a r e s u lt o f o z o n e a n d c h lo r in e d io x id e a p p li c a t io n T h e t r i h a lo m e t h a n e s (T H M s ) a n d
h a lo a c e t ic a c i d s (H A A s ) a r e t h e m o s t p r e v a le n t c la s s e s o f h a lo g e n a t e d D B F s , w h i le c h lo r a l
h y d r a t e , h a lo a c e t o n it r i le s , a n d h a lo k e t o n e s a r e o t h e r s ig n if i c a n t h a lo g e n a t e d D B F s C h lo r in e
d io x id e p r o d u c e s c h lo r it e a n d c h lo r a t e w h e n it i s u s e d t o t r e a t n a t u r a l w a t e r s T h e b y
¬
p r o d u c t s a r is i n g f r o m o x i d a t io n b y o z o n e in c lu d e a ld e h y d e s , c a r b o x y lic a c id s , a n d b r o m a t e .
B e c a u s e f r e e c h l o r in e i s t h e p r im a r y d is in f e c t a n t u s e d i n t h e U S , it s D B F s a r e o f g r e a t e s t
in t e r e s t T h e f ir s t m a x im u m c o n t a m i n a n t le v e l (M C L ) f o r t o t a l T H M s (T T H M s ) w a s
p r o m u lg a t e d b y t h e U S E F A a t a le v e l o f 1 0 0 )Li g/ L (U S E F A 19 7 9 ) T h e r e c e n t ly p r o m u lg a t e d
D is i n f e c t a n t s / D is in f e c t io n B y
- F r o d u c t s (D / D B F ) R u le h a s lo w e r e d t h a t li m it t o 8 0 |u g/ L fo r
T T H M s a n d e s t a b lis h e d a l im it o n f iv e o f t h e h a lo a c e t ic a c id s (H A A S ) (m o n o c h lo r o a c e t ic
a c id , m o n o b r o m o a c e t ic a c id , d ic h lo r o a c e t ic a c id , d i b r o m o a c e t ic a c id , a n d t r ic h lo r o a c e t ic
a c id ) o f 6 0 ju g / L (US E F A 1 9 9 8 ) .
O z o n a t io n is a v ia b le a lt e r n a t iv e t o f r e e c h lo r in e
,
b u t it s b y - p r o d u c t s m u s t a l s o b e t a k e n in t o
c o n s i d e r a t io n . H a a g a n d H o ig n e (19 8 3 ) s h o w e d t h a t b r o m a t e c a n b e f o r m e d d u r in g
o z o n a t io n w h e n b r o m id e is p r e s e n t in t h e w a t e r I n t h e D /D B F R u le , b r o m a t e h a s a M C L o f
1 0 (i g / L a n d is c l a s s if ie d a s a p r o b a b le h u m a n c a r c i n o g e n (U S E F A 1 9 9 8 ) . A n o t h e r m a j o r
d r a w b a c k t o u s in g o z o n e a s t h e s o le d is in f e c t a n t is t h a t t h e o z o n e d o e s n o t f o r m a s t a b le
r e s id u a l in t h e d is t r ib u t io n s y s t e m T h e la c k o f a p e r s i s t e n t r e s id u a l c o u ld le a d t o b a c t e r i a l
r e - g r o w t h i n t h e w a t e r b e f o r e it r e a c h e s t h e p u b l ic . A c c o r d in g ly , o z o n e h a s b e e n u s e d a s a
F a g e 1
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p r im a ry d is in f e c t a n t in c o n j u n c t io n w it h c h lo r in e o r c h lo r a m i n e s t o p r o d u c e a p e r s is t e n t
r e s i d u a l in t h e d is t r ib u t i o n s y s t e m
S i n c e N O M is r e s p o n s ib le f o r t h e fo r m a t io n o f T H M s a n d HA A s , o n e o f t h e b e s t w a y s t o li m it
t h e s e D B P s in f in i s h e d d r i n k i n g w a t e r s i s t o r e d u c e t h e N O M c o n c e n t r a t io n b e f o r e
d is i n f e c t io n I t h a s b e e n s h o w n b y m a n y in v e s t i g a t o r s t h a t o p t i m iz i n g c o a g u la t io n
p r o c e d u r e s c a n im p r o v e t h e r e m o v a l s o f D B P p r e c u r s o r s , i e N O M (e g . K a v a n a u g h 1 9 7 8 ,
B a b c o c k a n d S in g e r 1 9 7 9 ) T h e c h a r a c t e r is t ic s o f N O M a r e v e r y c o m p le x , b u t it i s k n o w n
t h a t N O M c o m p r is e s a m a j o r it y o f t h e t o t a l o r g a n ic c a r bo n (T O C ) c o n t e n t o f n a t u r a l w a t e r s
B e c a u s e it is r e la t iv e ly e a s y t o m e a s u r e t h e T O C c o n c e n t r a t io n in w a t e r , T O C is u s e d a s a
s u r r o g a t e f o r N O M ( t h e p r i m a r y D B P p r e c u r s o r ) A n o t h e r f a c e t o f t h e D / D B P R u le s t a t e s t h a t
e n h a n c e d c o a g u la t i o n m e t h o d s m u s t b e u s e d p r io r t o d is in fe c t io n t o c o n t r o l D B P f o r m a t io n in
s u r f a c e w a t e r s E n h a n c e d c o a g u la t i o n in v o lv e s a c e r t a i n r e d u c t io n in T O C c o n c e n t r a t io n
b a s e d o n r a w w a t e r T O C a n d a lk a lin it y v a lu e s , a n d u s u a l ly r e q u i r e s a h ig h e r c o a g u la n t
a d d it io n t h a n t h e o n e r e q u ir e d f o r t u r b id it y r e m o v a l T a b le 1 1 i ll u s t r a t e s h o w m u c h o f t h e
r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n m u s t b e r e m o v e d w it h e n h a n c e d c o a g u la t i o n m e t h o d s .
T a b l e 1 . 1 P e r c e n t r e m o v a l r e q u i r e m e n t s o f T O C b y e n h a n c e d c o a g u l a t io n
T O C
C o n c e n t r a t i o n
(m g / L )
0 . 0 - 2 . 0
> 2 . 0 - 4 . 0
> 4 . 0 - 8 . 0
> 8 . 0
A l k a l i n it y (m g / L a s C a C O a )
0 - 6 0
N o A c t io n
3 5 %
4 5 %
5 0 %
> 6 0 - 1 2 0
N o A c t i o n
2 5 %
3 5 %
4 0 %
> 1 2 0
N o A c t i o n
1 5 %
2 5 %
3 0%
O z o n e h a s b e e n u s e d in d r in k in g w a t e r t r e a tm e n t s in c e t h e e n d o f t h e 1 9
' ^
c e n t u r y (L a n g la is
e t a l 1 9 9 1 ) T h e b e n e f it s o f o z o n e i n c l u d e d is in f e c t io n , o x id a t io n o f m e t a l s , w a t e r
d e c o lo r a t io n
,
o x id a t io n o f o r g a n ic m ic r o p o l lu t a n t s , a n d r e d u c t io n in t a s t e a n d o d o r R e c k h o w
a n d S in g e r ( 1 9 84 ) d e m o n s t r a t e d t h a t o z o n a t i n g r a w w a t e r s a m p le s d e s t r o y s T H M a n d H A A
p r e c u r s o r s T h e f u n d a m e n t a l id e a is t h a t t h e a c t iv e s it e s i n t h e p r e c u r s o r m o le c u le s w i ll n o t
b e a v a ila b le fo r D B P fo r m a t i o n a f t e r o x id a t io n w it h o z o n e (R o o k 19 7 6 ) T h e o z o n a t io n o f
n a t u r a l w a t e r s d o e s n o t le a d t o c o m p le t e m i n e r a l iz a t io n o f t h e o r g a n ic c o m po u n d s p r e s e n t ;
in s t e a d
, p r o d u c t s a r e f o r m e d t h a t h a v e d if f e r e n t p h y s ic a l
- c h e m ic a l p r o p e r t ie s t h a n t h e p a r e n t
c o m p o u n d s T h is o b s e r v a t io n is s u p p o r t e d b y t h e d e c r e a s e in UV 2 54 a b s o r b a n c e a f t e r
o z o n a t io n
,
b u t lit t le o r n o r e d u c t io n in T O C c o n c e n t r a t io n (R e c k h o w a n d S in g e r 1 9 8 4 ) A s
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C h a p t e r 1
- In t r o d u c t io n
s t a t e d b e f o r e , t h e d is a d v a n t a g e s o f u s in g o z o n e t o t r e a t w a t e r s c o n t a i n in g N O M a r e t h e
f o r m a t io n o f o x id a t io n b y - p r o d u c t s (e g a ld e h y d e s ) , a n in c r e a s e in t h e b io d e g r a d a b il ity o f t h e
N O M , a n d t h e p o t e n t ia l fo r b a c t e r ia l r e g r o w t h in t h e d is t r ib u t io n s y s t e n n
T h is p r o j e c t e v a lu a t e d t h e im p a c t o f e n h a n c e d c o a g u la t io n a n d p o s t - o z o n a t io n f o r t h e c o n t r o l
o f h a lo g e n a t e d D B P s i n d r in k in g w a t e r . R a w w a t e r s f r o m a c r o s s t h e U n i t e d S t a t e s
r e p r e s e n t in g a l l n i n e o f t h e T O C / A l k a lin it y m a t r ix e le m e n t s w e r e s t u d ie d , a s s h o w n in T a b le
1 2 E a c h r a w w a t e r w a s t r e a t e d u n d e r e n h a n c e d c o a g u la t io n c o n d it io n s a n d t h e n s e tt le d A
p o r t io n o f t h e s e t t le d w a t e r w a s t h e n o z o n a t e d a t a 1 : 1 O 3 t o T O C r a t io b y w e ig h t , a t t h e p H
r e s u lt in g a f t e r c o a g u l a t io n T h e t h r e e d if fe r e n t f r a c t io n s f o r e a c h w a t e r (r a w , c o a g u la t e d , a n d
p o s t
- o z o n a t e d ) w e r e a n a ly z e d f o r p H , t u r b id it y , T O C , d is s o l v e d o x yg e n c a r b o n (D O C ),
u lt r a v io l e t a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m (U V 25 4 ), b io d e g r a d a b le D O C (B D O C ) a n d 2 4 - h o u r c h lo r in e
d e m a n d E a c h f r a c t io n o f w a t e r w a s t h e n c h lo r i n a t e d
, q u e n c h e d a n d a n a ly z e d f o r t h e f o u r
T H M s a n d a ll n in e H A A s
T a b l e 1 . 2 S o u r c e s o f r a w w a t e r i n v e s t i g a t e d
A l lc a l i n i t y
- >
T O C
0 - 6 0 m g / L
a s C a CO s
6 0 - 1 2 0 m g / L
a s C a C O a
> 12 0 m g / L
a s C a C O a
> 2 - 4 m g / L C M a n c h e s t e r W a t e r
W o r k s , N H
M e t r o p o l it a n W a t e r
D is t r ic t
,
CA
D a v is W a t e r
T r e a tm e n t P la n t
,
A u s t in , T X
> 4 - 8 m g / L 0 B r o w n W a t e r
T r e a tm e n t P la n t ,
D u r h a m , N C
H a w o r t h W a t e r
T r e a t m e n t P la n t ,
H a c k e n s a c k , N J
W h it e R iv e r W a t e r
T r e a tm e n t P la n t ,
In d ia n a p o lis , I N
> 8 m g / L C M a n a t e e C o u n t y
W a t e r T r e a t m e n t
P la n t
,
F L
T a m p a W a t e r
D e p a r tm e n t , F L
S io u x F a l ls W a t e r
P u r if ic a t io n P l a n t ,
S io u x F a lls , S D
T h is w o r k is p a r t o f a la r g e r s t u d y t h a t e x a m in e d t h e e f f e c t i v e n e s s o f e n h a n c e d c o a g u la t io n
w it h p r e
- a n d p o s t
- o z o n a t io n
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C H A P T E R 2 - L IT E R A T U R E R E V I EW
2 . 1 IN T R O D U C T IO N
T h is c h a p t e r p r e s e n t s a r e v ie w o f lit e r a t u r e p e r t in e n t t o t h is p r o j e c t in v o lv i n g t h e c o a g u la t io n ,
o z o n a t io n , a n d c h lo r in a t io n o f s u r fa c e w a t e r s B a c k g r o u n d c o n c e p t s o f c o a g u la t io n ,
o z o n a t io n a n d c h lo r i n a t io n a r e d is c u s s e d in t h e f o llo w in g s e c t io n s
2 . 2 N A T U R A L O R G A N IC M A T E R IA L
N a t u r a l o r g a n ic m a t e r i a l (N O M ) c a n b e d iv id e d in t o d is s o lv e d a n d p a r t ic u la t e o r g a n i c c a r b o n .
T h e r e is n o c le a r c u t o f f b e tw e e n d i s s o lv e d a n d p a r t i c u la t e c a r b o n , s o a n o p e r a t io n a l
d e f in it io n Is u s u a lly m a d e T h e o rg a n ic c a r bo n t h a t p a s s e s t h r o u g h a O A S- i^ m m e m b r a n e
f i lt e r is u s u a l ly d e f i n e d a s th e d is s o lv e d o r g a n ic c a r b o n (D O C ) c o n t e n t o f t h e w a t e r T h e tw o
la r g e s t s o u r c e s o f N O M a r e a u t o c h t h o n o u s (d e r iv e d f r o m b io t a g r o w in g in t h e w a t e r b o d y )
a n d a l lo c h t h o n o u s (e n t e r in g t h e s y s t e m f r o m t h e t e r r e s t r ia l w a t e r s h e d ) T h e c h a r a c t e r is t ic s
o f N O M a r e in f lu e n c e d b y t h e p r o c e s s e s in v o lv e d i n c a r b o n c y c lin g w it h in t e r r e s t r ia l a n d
a q u a t i c s y s t e m s T o f r a c t io n a t e a w a t e r s a m p le in t o v a r io u s c o m p o n e n t s o f N O M , r e s in s a r e
o f t e n u s e d (e g C r o u e e t a l 1 9 9 3 , L e e n h e e r e t a l 1 9 8 1 , L ia n g 2 0 0 0 ) H o w e v e r , it is t h e
o v e r a ll h e t e r o g e n e o u s m ix t u r e o f N O M th a t is r e s p o n s i b le f o r t h e f o r m a t io n o f o r g a n ic D B P s
N O M a d s o r b s o n t o p a r t ic le (e g c l a y a n d s o il ) s u r f a c e s a n d c h a n g e s t h e s u r f a c e c h a r g e a n d
c o l lo id a l s t a b il it y o f p a r t ic u la t e m a t e r i a l (t u r b id it y ) A d s o r b e d o r g a n ic m a t t e r in c r e a s e s t h e
s t a b i lit y o f t h e s u s p e n d e d p a r t ic le s a n d m a k e s t h e m m o r e d if f ic u lt t o a g g r e g a t e (A m y e t a l
1 9 8 7 ) .
S e v e r a l a n a ly t ic a l m e t h o d s a r e u s e d t o c h a r a c t e r iz e t h e N O M in s u r fa c e w a t e r s T h e s e
m e t h o d s in c lu d e e le m e n t a l a n a ly s is , m o le c u la r s iz e a n d w e ig h t , s p e c if ic u lt r a v io le t
a b s o r b a n c e (S U V A ), a n d n u c le a r m a g n e t ic r e s o n a n c e (N M R ) s p e c t r o s c o p y . A ll o f t h e
m e t h o d s c h a r a c t e r iz e e it h e r w h o le w a t e r s a m p le s o r f r a c t io n a t e d w a t e r s a m p le s S U V A is
d e f i n e d a s t h e U V a b s o r b a n c e o f a w a t e r s a m p l e a t 2 5 4 n m d iv id e d b y t h e w a t e r
'
s d is s o lv e d
o r g a n ic c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t io n w it h u n it s o f L / (c m m g C ) R e s e a r c h e r s h a v e s h o w n
t h a t w a t e r s w it h h ig h S UV A v a lu e s a r e m o r e a m e n a b le t o c o a g u la t io n (E d z w a ld a n d
T o b ia s o n 1 9 9 9 ) S ig n if ic a n t w o r k h a s b e e n d o n e w it h S U V A t o d e t e r m in e h o w it c o r r e la t e s
P a g e 4
C h a p t e r 2 - L it e r a t u r e R e v ie w
w it h t h e o r g a n ic c a r b o n c o n t e n t a n d t h e D B P f o r m a t io n p o t e n t ia l o f w a t e r s (e g E d z w a ld e ^
a / . 1 9 8 5 , W h it e e t a l 1 9 9 7 ) S o m e s t r o n g c o r r e la t io n s w e r e e s t a b li s h e d be tw e e n S U V A a n d
t h e a r o m a t ic c a r b o n c o n t e n t o f a la rg e n u m be r o f h u m i c s u b s t a n c e s (C r o u e e t a l 19 9 9 ) , b u t
n o t f o r t h e e n t ir e w a t e r s a m p l e
2 . 3 C H E M IS T R Y O F C H L O R IN E
F o r t h e c h lo r i n a t io n o f d r in k in g w a t e r s i n t h e U S , e it h e r a h y p o c h lo r it e s o lu t io n (s u c h a s
N a O C I ) o r c h lo r in e g a s is u s e d . T h e a d v a n t a g e o f t h e h y p o c h lo r it e s o l u t io n is t h a t it is m u c h
le s s h a z a r d o u s t o h a n d le t h a n c h lo r in e g a s . I n a n a q u e o u s s o l u t io n , t h e h y p o c h lo r it e is
p r e s e n t a s H O C I a n d 0 0 1
'
a n d bo t h fo r m s c a n c o n t r i b u t e t o t h e d is in f e c t i o n o f w a t e r T h e
f r e e a v a i la b le c h lo r i n e i n s o l u t io n is t h e s u m o f C I2 , H O C I , a n d 0 0 1
"
. C h lo r in e r e d o x r e a c t io n s
a r e d e s c r i b e d in Eq u a t io n s 1 - 3 (S t u m m a n d M o r g a n 19 9 8 ) R e g a r d le s s o f t h e s o u r c e o f
c h lo r i n e , h y p o c h lo r it e , h y p o c h lo r o u s a c id a n d m o le c u la r c h lo r in e w il l b e p r e s e n t i n
e q u il ib r i u m w it h e a c h o t h e r T h e a m o u n t o f e a c h d e p e n d s o n p H a n d t e m p e r a t u r e
C l
^ (a q ) + 2 e
-
= 2 C r , E ° = + 1 3 6 V (2 . 1 )
H O C I + H
^
+ 2 e
~
- > C r + H
^
O , E ° = + 1 4 9 V (2 2 )
O C r + 2 H
*
+ 2 e
-
- ^ c r + H ^ O , E
° = + 1 7 1 V (2 3 )
C h lo r in e r e a c t s w it h N O M in w a t e r b y a c o m b i n a t io n o f o x id a t io n a n d s u b s t it u t i o n r e a c t i o n s .
C h lo r i n e c a n r e a c t w it h a m i n o a c id s t o p r o d u c e o x id a t i o n b y
- p r o d u c t s , s u c h a s o r g a n i c a c id s
a n d a ld e h y d e s W he n t h e r e a r e e le c t r o n - d o n a t in g c h a in s o n a r o m a t ic r i n g s , s u b s t it u t io n a n d
o x id a t iv e r in g c le a v a g e r e a c t io n s c a n o c c u r i n t h e p r e s e n c e o f c h lo r in e F o r e x a m p le ,
c h lo r in a t e d p h e n o lic c o m p o u n d s a r e fo r m e d w h e n c h l o r in e r e a c t s w it h p h e n o l T h e r e a c t io n
o f c h lo r i n e w it h N O M y ie ld s c h lo r i n e - s u b s t it u t e d h a lo g e n a t e d D B P s
2 . 4 F O R M A T IO N O F H A L O G E N A T E D D IS IN F EC T IO N B Y - P R O D U C T S
S p e c if ic p a r t s o f t h e N O M i n n a t u r a l w a t e r s h a v e b e e n t h o u g h t t o b e t h e p r e c u r s o r s o f D B P s
A c t iv a t e d a r o m a t ic r i n g s s u c h a s r e s o r c i n o l (R o o k 1 9 7 7 ) , a li p h a t ic p - d ic a r b o n y ls s u c h a s p-
d i k e t o n e s (M o r r is a n d B a u m 19 7 8 ) , a n d s o m e n it r o g e n s t r u c t u r e s s u c h a s c h lo r o p h y l l
(L a r s o n a n d W e b e r 1 9 9 4 ) h a v e b e e n s h o w n t o b e t h e m a in p r e c u r s o r t y p e s f o r D B P
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f o rm a t io n . D u r i n g D B P f o r m a t io n , t h e p r e c u r s o r s a r e a lt e r e d b y c h lo r in e a n d t h e u lt r a v io le t
(U V ) a b s o r b a n c e o f t h e w a t e r is d e c r e a s e d T h e d e s t r u c t io n o f U V a b s o r b a n c e c o r r e la t e s
w it h D B P f o r m a t io n (K o r s h in e t a l 1 9 9 7 ).
2 . 4 . 1 M e c h a n is m s o f T H M a n d H A A F o r m a t i o n
T h e
"
h a lo fo r m r e a c t io n
"
h a s be e n a c c e p t e d a s o n e o f t h e m a jo r m e c h a n is m s f o r
t r i h a lo m e t h a n e (T H M ) f o r m a t io n . T h is r e a c t io n t y p ic a l ly o c c u r s w it h m e t h y l k e t o n e s a n d is a
s e r ie s o f b a s e - c a t a ly z e d h a l o g e n a t io n a n d h y d r o ly s is r e a c t io n s (M o r r is a n d B a u m 19 7 8 )
S i n c e M o r r i s a n d B a u m (19 7 8 ) a ls o s h o w e d t h a t s o m e s i m p le m e t h y l k e t o n e s ( e g a c e t o n e )
a r e p o o r p r e c u r s o r s f o r T H M s , o t h e r m e c h a n i s m s h a v e b e e n r e s e a r c h e d a n d p r o p o s e d ( e g .
N o n f o o d e t a l . 1 9 8 7 , H a n n a e t a l . 1 9 9 1 , L a r s o n a n d W e b e r 1 9 94 ) .
I n v e s t i g a t io n s b y n u m e r o u s r e s e a r c h e r s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o s t u d y t h e r e a c t iv e
f u n c t io n a l g r o u p s o f N O M (e g . R o o k 19 7 6 , M o r r is a n d B a u m 19 7 8 , N o r w o o d e t a l 1 9 8 0 ,
L a r s o n a n d W e b e r 1 9 9 4 ) S in c e N O M h a s s u c h a c o m p le x s t r u c t u r e , s t u d ie s o f m o d e l
c o m po u n d s u n d e r c o n t r o lle d c o n d it io n s a r e a c o m m o n r e s e a r c h a p p r o a c h I t is t h r o u g h s u c h
m o d e l c o m p o u n d s t u d ie s t h a t t h e m a in D B P s t r u c t u r e s , i e a r o m a t ic r i n g s , a li p h a t ic (3-
d ic a r b o n y l s , a n d s o m e n it r o g e n s t r u c t u r e s , h a v e b e e n p o s t u l a t e d (e g R o o k 19 7 7 , M o r r is
a n d B a u m 1 9 7 8
,
L a r s o n a n d W e be r 19 9 4 ) . T h e r e la t iv e i m p o r ta n c e o f a ll t h e p r e c u r s o r s ,
a n d c o n t r ib u t io n s f r o m o th e r s o u r c e s , is s t i ll n o t c o m p le t e ly u n d e r s t o o d (L a r s o n a n d W e b e r
1 9 94 ) R e c k h o w a n d S i n g e r (1 9 85 ) f o r m u la t e d a r e a c t io n m e c h a n is m i n v o lv i n g f u lv i c a c id s
a s t h e p r e c u r s o r f o r D B P s T h e f u lv ic a c id s u s e d I n t h e m o d e l w e r e t h o u g h t t o be
p o ly f u n c t io n a l u n s a t u r a t e d o r g a n ic m o le c u le s w it h a r o m a t i c a n d a li p h a t ic c o m p o n e n t s
(R e c k h o w a n d S i n g e r 1 9 8 5 ).
2 . 4 . 2 R e a c t i o n C o n d it i o n s
I n o r d e r t o p r e v e n t D B P f o r m a t io n , it is im p o r t a n t t o u n d e r s t a n d t h e c o n d it io n s u n d e r w h ic h
D B P s f o r m , a s w e ll a s h o w t h e d if f e r e n t c la s s e s o f D B P s a r e in f l u e n c e d b y t h e s e c o n d it io n s
S o m e o f t h e D B P s a r e c o n s id e r e d t o b e p o s s i b le h u m a n c a r c i n o g e n s , a n d t h e r e is a t h r e a t t o
p u b lic h e a lt h w h e n t h e s e c o m p o u n d s a r e in d r i n k i n g w a t e r s u p p lie s .
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T h e p H o f t h e w a t e r a f fe c t s t h e f o r m a t io n o f D B P s b e c a u s e it d e t e r m in e s b o t h t h e e le c t r o n
d is t r ib u t i o n w it h i n t h e N O M s t r u c t u r e s a n d t h e d is t r i b u t io n o f t h e a q u e o u s c h lo r in e s p e c ie s
(H O C ! a n d O C I
"
) . A t lo w e r p H v a lu e s , m o r e H O C I is p r e s e n t H O C I is a s t r o n g e r o x id iz i n g
a g e n t a n d w il l r e a c t m o r e e x t e n s iv e ly w it h N O M t h a n t h e O C I
"
w il l N u m e r o u s r e s e a r c h e r s
h a v e s h o w n t h a t in c r e a s in g t h e p H in c r e a s e s t h e a m o u n t o f T H M s p r o d u c e d (e g , S t e v e n s
e t a l 1 9 7 6 ) a n d d e c r e a s e s t h e a m o u n t o f t r i h a lo a c e t ic a c id f o r m e d (e g , R e c k h o w a n d
S in g e r 1 9 8 4 , 1 9 8 5 ) H o w e v e r , t h e c o n c e n t r a t io n s o f d ih a l o a c e t ic a c id s a r e n o t a f f e c t e d by
p H (R e c k h o w a n d S in g e r 1 9 8 4 , 1 9 8 5 ; S in g e r e t a l . 1 9 9 8 ) .
T h e t e m p e r a t u r e o f t h e w a t e r in f lu e n c e s t h e k in e t ic r a t e s o f r e a c t io n s t h a t a r e i n v o lv e d in t h e
f o r m a t io n o f D B P s . W h e n t h e t e m p e r a t u r e is i n c r e a s e d , t h e r a t e s a r e a c c e le r a t e d a n d t h e
p r o d u c t io n o f T H M s a n d H A A s is in c r e a s e d
S e a s o n a l c h a n g e s in w a t e r q u a l it y c a n a ls o a f f e c t D B F f o rm a t io n T h e t e m p e r a t u r e , N O M
c h a r a c t e r is t ic s , b r o m id e c o n c e n t r a t io n , a n d p H o f a s u r f a c e w a t e r c a n c h a n g e s e a s o n a l ly
D u e t o h ig h t e m p e r a t u r e s a n d fa s t e r r e a c t io n s , D B F c o n c e n t r a t io n s t e n d t o be h ig h e r in t he
s u m m e r T h e a m o u n t o f b r o m id e in t h e r a w w a t e r a f f e c t s t h e s p e c ia t io n o f T H M s a n d H A A s
(s e e S e c t io n 2 2 3 )
T h e a m o u n t o f t i m e t h a t t h e w a t e r is e x p o s e d t o c h lo r in e w il l a ls o i n f l u e n c e t h e a m o u n t o f
D B F s f o rm e d T h e lo n g e r t he NO M is e x p o s e d t o c h lo r i n e , t h e m o r e D B P s w i ll f o r m W it h
e x t e n d e d e x p o s u r e t i m e s (4 8 t o 7 2 h o u r s o r m o r e ) , t h e a m o u n t o f D B P s p r o d u c e d t e n d s t o
p la t e a u T h is p la t e a u is d u e t o t h e c o n s u m p t io n o f c h lo r i n e a n d / o r t h e e x h a u s t io n o f t h e
m o s t r e a c t iv e p o r t io n o f t h e N O M i n t h e w a t e r .
T o c o m p a r e t h e fo r m a t io n o f D B P s in d if f e r e n t w a t e r s a m p le s , u n if o r m f o r m a t io n c o n d it io n s
w e r e d e v e lo p e d (S u m m e r s e ^ a l . 1 9 9 6 ), U n d e r t h is p r o c e d u r e , t h e p H a n d t e m p e r a t u r e o f a l l
t h e s a m p l e s a r e h e ld c o n s t a n t (8 0 a n d 2 0 ° C , r e s p e c t iv e ly ) T h e a m o u n t o f c h l o r i n e t h a t is
a d d e d t o e a c h w a t e r s a m p le s h o u ld p r o d u c e a r e s id u a l o f 1 m g / L a s C I2 a f t e r 2 4 h o u r s
T h e s e c o n d it io n s a llo w r e s e a r c h e r s t o c o m p a r e d if f e r e n t w a t e r s f o r D B F f o r m a t io n , a n d t o
e v a lu a t e t h e i m p a c t o f d if f e r e n t t r e a t m e n t s t r a t e g ie s f o r D B F c o n t r o l
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2 . 4 . 3 E f f e c t o f B r o m i d e
W ii e n b r o m id e is p r e s e n t i n r a w w a t e r s , t li e p r o d u c t io n a n d s p e c ia t i o n o f T H IVI s a n d H A A s
li a s b e e n s in o w n t o b e a f f e c t e d (e g R o o l< e t a l 1 9 7 8 , C o w m a n a n d S i n g e r 1 9 9 6 , I c li i h a s li i e t
a l 1 9 9 9 ) B r o m id e e n t e r s t h e n a t u r a l w a t e r s t h r o u g h s a ltw a t e r in t r u s io n , i n d u s t r ia l
c he m ic a ls , a n d c o n t a c t w it h o i l- f ie ld b r in e s (A m e r ic a n P u b lic H e a lt h A s s o c ia t io n (A P H A ) e t a l
1 9 9 5 ) S a lt - w a t e r i n t r u s io n is m o s t o f t e n s e e n in c o a s t a l r e g i o n s a n d w h e r e w a t e r s o u r c e s
a r e n e a r c o n n a t e w a t e r B r o m id e is o x id iz e d b y H O C I t o H O B r , w h ic h t h e n r e a c t s w it h N O M
t o f o r m b r o m in a t e d D B P s p e c ie s , s u c h a s C H C Is B r , C H C IB r z , C H B r s , B rA A , B r a A A , B r s A A ,
B r C IA A , B r C is A A a n d B r z C IA A .
C o w m a n a n d S i n g e r (19 9 6 ) s h o w e d t h a t a t p H 8 0 , in c r e a s e s in b r o m id e c o n c e n t r a t io n s h if t
t h e H A A s p e c ia t io n f r o m t h e c h lo r i n a t e d s p e c ie s t o t h e b r o m in a t e d s p e c ie s T h e s e t r e n d s
a r e a l s o s e e n w h e n T H M s a r e m e a s u r e d (C o w m a n a n d S in g e r 19 9 6 ) T h e t o t a l H A A
c o n c e n t r a t io n r e m a in e d r e la t iv e ly u n if o r m e v e n a f t e r i n c r e a s in g t h e b r o m id e c o n c e n t r a t io n
E v e n t h o u g h t h e b r o m in a t e d s p e c ie s i n c r e a s e d in c o n c e n t r a t io n , t h e t h r e e d if f e r e n t g r o u p s o f
H A A s (m o n o - , d i- , a n d t r i h a lo g e n a t e d H A A s ) d id n o t e x p e r ie n c e la r g e c h a n g e s i n
c o n c e n t r a t io n (C o w m a n a n d S in g e r 1 9 9 6 ) T h is i m p l ie s t h a t t h e s p e c ie s i n e a c h g r o u p a r e
f o r m e d v ia s im i la r c h e m ic a l p a t h w a y s
2 . 5 RE G U L A T IO N O F D B P s
T h e N a t i o n a l I n t e r i m P r im a r y D r in k in g W a t e r R e g u la t io n s w e r e a m e n d e d in 1 9 7 9 t o i n c l u d e a
m a x im u m c o n t a m in a n t le v e l (M C L ) f o r t o t a l T H M s (T T H M s ) o f 1 0 0 p g / L (U n it e d S t a t e s
E n v ir o n m e n t a l P r o t e c t io n A g e n c y (U S E P A ) 19 7 9 ) T h r o u g h 1 9 8 3 , t h e r e g u la t i o n o f T T H M s
in c r e m e n t a lly b e c a m e e f f e c t iv e f o r a il d r i n k i n g w a t e r s y s t e m s t h a t s e r v e d m o r e t h a n 1 0 , 0 0 0
p e r s o n s , s t a r t in g w it h t h e la r g e r s y s t e m s f ir s t . In 1 9 8 6 , t h e S a f e D r in k in g W a t e r A c t (S DW A )
a m e n d m e n t s w e r e e n a c t e d a n d n e w r e q u i r e m e n t s w e r e im p o s e d b y t h e U S E PA t o r e g u l a t e
c o n t a m in a n t s I n 1 9 8 9
,
t h e S u r f a c e W a t e r T r e a tm e n t R u le (SW T R ) a n d t h e T o t a l C o l if o r m
R u ls w e r e p r o m u lg a t e d b y t h e U S E P A t o s a t i s f y t h e 1 9 8 6 S DW A . A ls o in 19 8 9 , t h e U S E PA
s t a r t e d t h e p r o c e s s o f c r e a t i n g D B P r e g u la t i o n c r it e r ia I n 1 9 9 2 , a n a d v is o r y c o m m it t e e w a s
f o r m e d a n d a r e g u la t o r y n e g o t ia t io n ( r e g - n e g ) w a s c o n d u c t e d t o h e l p d e v e l o p a m o r e
c o m p r e h e n s iv e r u l e f o r d is in f e c t a n t s a n d d is i n f e c t io n b y - p r o d u c t s (D / D B P ) I n 1 9 9 4 , t h e r e g -
n e g c o m m it t e e r e a c h e d a n a g r e e m e n t o n t h e n e w D / D B P R u le
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T h e U S E PA p r o m u lg a t e d t h e S t a g e 1 D / D B P R u le in 1 9 9 8 T h is r u l e s t a t e s t h a t a ll
c o m m u n it y w a t e r s y s t e m s m u s t p r o d u c e le s s t h a n 8 0 |a g /L o f T T H M s a n d 6 0 ^ g / L o f H A A S ,
b a s e d o n a r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e o f q u a r t e r ly s a m p le s c o lle c t e d f r o m t h e d is t r i b u t io n
s y s t e m (U S E PA 19 9 8 ) T h e r u le a l s o e s t a b lis h e d T O C r e m o v a l c r it e r ia f o r e n h a n c e d
c o a g u la t io n (S e e b e lo w ) In M a y o f 2 0 0 2 , t h e U S E PA is e x p e c t e d t o p r o m u lg a t e t h e S t a g e 2
D / D B P R u le .
2 . 6 C O N T R O L O F D B P s
T h e r e a r e tw o m a j o r a p p r o a c h e s t o c o n t r o l t h e a m o u n t o f h a lo g e n a t e d D B P f o r m a t io n i n
d r i n k i n g w a t e r ; r e m o v a l o f N O M (D B P p r e c u r s o r s ) p r io r t o c h io r i n a t io n a n d t h e u s e o f
a lt e r n a t e d i s i n f e c t io n m e t h o d s (e g , o z o n a t io n , UV ir r a d ia t io n ) H o w e v e r , in c r e a s in g
r e s e a r c h i n v e s t ig a t i n g a lt e r n a t iv e d is in f e c t a n t s i n d ic a t e s t h a t D B P s m a y a ls o b e p r o d u c e d b y
t h e s e m e t h o d s T h e m o s t c o m m o n t e c h n o lo g ie s f o r r e m o v in g D B P p r e c u r s o r s a r e e n h a n c e d
c o a g u la t io n , g r a n u la r a c t iv a t e d c a r b o n a d s o r p t i o n , a n d m e m b r a n e f ilt r a t io n . O f t h e s e ,
e n h a n c e d c o a g u la t io n t e n d s t o b e t h e c h e a p e s t
2 . 6 . 1 E n h a n c e d C o a g u l a t i o n
T h e p u r p o s e o f c o a g u la t io n is t o i n c r e a s e t he t e n d e n c y f o r s m a ll p a rt i c l e s i n w a t e r t o a t t a c h
t o e a c h o t h e r . A d d in g a c o a g u la n t t o w a t e r c h a n g e s t h e p r o p e r t ie s o f t h e s u s p e n d e d
p a r t ic le s m a k in g t h e m m o r e a m e n a b l e t o a g g r e g a t io n . T h e t e r m
"
e n h a n c e d c o a g u l a t io n
"
g e n e r a l ly r e f e r s t o t h e U S E P A
'
s S t a g e 1 D /D B P R u le (1 9 9 8 ) r e q u ir in g u t il it ie s t o r e m o v e a
c e r t a i n p e r c e n t a g e o f T O C b a s e d o n t h e ir r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n a n d a lk a lin it y (s e e
T a b le 2 1 ) . T h e r u le w a s e n a c t e d t o h e lp d e c r e a s e t h e a m o u n t o f D B P s f o r m e d w he n
c h lo r in e is a d d e d f o r d is i n f e c t io n , a n d u s u a lly r e q u i r e s u t il it ie s t o a d d m o r e c o a g u l a n t t h a n
w h a t w o u ld b e n e c e s s a ry fo r t u r b id it y r e m o v a l .
T a b l e 2 . 1 T O C /A l k a l i n i t y m a t r i x f o r T O C r e m o v a l b y e n h a n c e d c o a g u l a t io n
T O C (m g / L )
0 . 0 t o 2 . 0
> 2 . 0 t o 4 . 0
> 4 . 0 t o 8 . 0
> 8 . 0
A l k a
0 t o 6 0
n o a c t io n
3 5 %
4 5 %
5 0 %
i n it y (m g / L a s C a C O a )
> 6 0 t o 1 2 0
n o a c t io n
2 5 %
3 5 %
4 0 %
> 1 2 0
n o a c t io n
1 5 %
2 5 %
3 0 %
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T y p ic a l ly , h y d r o ly z i n g m e t a l s a lt s , s u c h a s a lu m a n d f e r r ic c h l o r id e , a r e u s e d f o r c o a g u la t io n
A lu m is t h e m o s t w id e ly u s e d c o a g u l a n t in t h e U n it e d S t a t e s . A l u m d is s o lv e s i n w a t e r t o
p r o d u c e a q u e o u s A l ( l l l) A lu m i n u m r e a c t s in w a t e r t o f o r m m o n o m e r ic a n d p o ly m e r ic
s p e c ie s a n d s o lid p r e c i p it a t e s B a e s a n d M e s m e r (1 9 7 6 ) in d ic a t e t h a t t h e a q u e o u s
e q u il ib r i u m c h e m is t r y o f a lu m in u m in w a t e r c a n be a c c u r a t e ly , b u t n o t u n iq u e ly , e x p la i n e d b y
c o n s id e r i n g t h e t h r e e p o ly m e r ic s p e c ie s : A l2 (O H )2
^ ' *
,
A l3 (0 H ) /
^
, A l i 3 0 4 (O H ) 2/
^
; f iv e
m o n o m e r s : A r ^ A IO H " ^ A I(0 H ) 2
'
, A I (0 H )3 , A I(0 H )4
"
; a n d t h e s o li d p r e c ip it a t e ; A !(0 H )3 ( s )
A s a l u m is a d d e d t o n a t u r a l w a t e r s it s t a r t s t o f o r m f lo e . W h e n o n ly a s m a ll a m o u n t o f a l u m
is a d d e d t o t h e w a t e r (t y p ic a lly 5 t o 1 5 m g/ L a s a l u m ) , t h e f l o e f o r m e d a r e q u it e s m a ll T h e s e
t y p e o f f lo e a r e c a l le d
"
p in - p o i n t
"
f l o e a n d t h e y d o n o t s e t t le o u t e a s ily , e v e n w i t h lo n g
s e d im e n t a t io n t i m e s (g r e a t e r t h a n o n e h o u r ) . T h e f o r m a t io n o f p i n - p o in t f l o e i n c lu d e s t h e
c o n v e r s io n o f D O C t o p a r t ic u la t e f o r m a s a r e s u lt o f p r e c i p it a t io n b y A l (l l l )
R a p i d m ix i n g u p o n a d d it io n o f t h e c o a g u la n t t o t h e w a t e r d is p e r s e s t h e c o a g u la n t a n d
in it i a t e s p a r t ic le a g g r e g a t io n M o r e s p e c if ic a lly , t h e p u r p o s e o f r a p id m ix i n g t h e h y d r o ly z in g
m e t a l s a lt i s t o i n c r e a s e c o n t a c t b e tw e e n t h e s i m p le r h y d r o ly s is p r o d u c t s a n d t h e p a r t ic le s
b e f o r e m e t a l h yd r o x id e p r e c i p it a t e s fo rm F l o c c u la t io n p r o m o t e s t h e i n t e r a c t io n o f p a r t ic le s
a n d f o r m a t i o n o f a g g r e g a t e s t h a t c a n b e e f f ic ie n t ly r e m o v e d i n s u b s e q u e n t s e p a r a t io n
p r o c e s s e s lik e s e d i m e n t a t io n a n d f i lt r a t io n T h e c o a g u la n t d e s t a b iliz e s t h e p a r t ic le s s o t h a t
f lo c c u la t io n c a n o c c u r I n g e n e r a l , f lo e f o r m a t io n is h i n d e r e d a s t h e t e m p e r a t u r e o f t h e w a t e r
is d e c r e a s e d .
T h e r e a r e tw o m a in m e c h a n is m s b y w h ic h a lu m i n u m c o a g u la t e s N O M : ( 1 ) c h a r g e
n e u t r a liz a t io n d u e t o s p e c if ic c he m ic a l r e a c t io n s b e tw e e n p o s it iv e ly c h a r g e d A l s p e c ie s a n d
t h e n e g a t iv e ly c h a r g e d N O M s it e s , le a d in g t o p r e c ip it a t i o n ; a n d (2 ) s w e e p - f lo c d u e t o
a d s o r pt io n o f t h e N O M o n t o t h e p r e c ip it a t e o f A I (0 H )3 (s ) (S t u m m a n d M o r g a n 1 9 9 8 ) T h e
c h a r g e n e u t r a l iz a t io n m e c h a n i s m t a k e s p la c e a t lo w e r p H v a l u e s (4 - 5 . 5 ) , w h i le t h e s w e e p -
f lo c m e c h a n i s m is f a v o r e d a t h ig h e r p H v a lu e s ( 6 - 8 ) O p t im iz e d c o a g u l a t io n i n v o lv e s a lt e r in g
t h e p H o f t h e w a t e r t o t h e o p t i m a l r a n g e be f o r e t h e c o a g u la n t is a d d e d .
T h e u s e o f a lu m f o r N O M r e m o v a l a p p e a r s t o b e p r e f e r a b le w it h in t h e s w e e p - f lo c p H z o n e o f
5 5 t o 6 5 (D e m p s e y e t a l . 19 8 4 ). T h e v e r y s t r o n g b o n d s f o r m e d be tw e e n h yd r o ly z in g m e t a l
s a lt s a n d it s s u r r o u n d in g s ix o c t a h e d r a l ly o r ie n t e d w a t e r m o le c u le s e n c o u r a g e t h e o x y g e n -
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in y d r o g e n b o n d s o f t h e w a t e r t o w e a k e n . B e c a u s e t h e b o n d s b e c o m e s o w e a k , t h e
h y d r o g e n s a r e r e le a s e d a n d t h e r e f o r e t h e a l k a l in it y a n d p H o f t h e w a t e r d e c r e a s e T h i s
p r o c e s s is c a lle d h y d r o ly s i s T h e p r o d u c t s f o r m e d d u r i n g h y d r o ly s is c a n a d s o r b o n m a n y
t y p e s o f p a r t ic u la t e s u r f a c e s w h e r e t h e y c o n t i n u e t o h y d r o ly z e T h e h ig h e r - m o ie c u la r - w e ig h t
f r a c t io n o f N O M a d s o r b s t o p r e c ip it a t in g s u r f a c e s o f a l u m in u m h y d r o ly s is s p e c i e s T h is
r e a c t io n w il l d e c r e a s e t h e c o n c e n t r a t io n o f N O M in w a t e r a f t e r f l o c c u la t io n a n d
s e d im e n t a t io n
2 . 6 . 2 O z o n a t i o n
O z o n e h a s b e e n u s e d f o r d r i n k in g w a t e r t r e a tm e n t s i n c e t h e e n d o f t h e 19
' ^
c e n t u r y (L a n g la is
e t a l 1 9 9 1 ) a n d t h e r e h a s b e e n a s t e a d y i n c r e a s e in u s a g e in t h e U S . s in c e t h e 1 9 7 0
'
s T h e
b e n e f it s o f o z o n a t io n in c l u d e d is in fe c t io n , o x i d a t io n o f m e t a ls , w a t e r d e c o lo r a t i o n , o x id a t io n
o f o r g a n ic m ic r o p o l lu t a n t s , a n d r e d u c t io n in t a s t e a n d o d o r T w o o t h e r e x p e c t e d b e n e f it s a r e
e n h a n c e d c o a g u la t io n a n d a r e d u c t io n in D B P f o r m a t io n . W o r k h a s b e e n d o n e t o d e t e rm in e
if o z o n a t io n a id s c o a g u la t io n a n d r e c e n t f i n d in g s in d ic a t e t h a t o z o n a t in g n a t u r a l w a t e r
s a m p le s b e fo r e c o a g u la t i o n r e d u c e s t h e f o r m a t io n p o t e n t ia l s o f T H M s a n d H A A s (S n id e r
2 0 0 0 ) R e c kh o w a n d S i n g e r (19 8 4 ) a ls o s h o w e d t h a t p r e - o z o n a t io n d e s t r o y s t h e p r e c u r s o r s
o f T H M s a n d H A A s T h e f u n d a m e n t a l id e a is t h a t t h e a c t iv e s it e s in t h e N O M m o le c u le s ,
o n c e h a v in g b e e n o x id iz e d b y o z o n e , w o u ld n o t b e a v a i la b le f o r D B P fo r m a t io n u p o n
s u b s e q u e n t c h l o r in a t io n (R o o k 1 9 7 6 ) .
H o w e v e r , t h e r e a r e s o m e d is a d v a n t a g e s o f u s i n g o z o n e t o t r e a t w a t e r t h a t c o n t a i n s NO M
T h e d is a d v a n t a g e s i n c l u d e t h e f o r m a t io n o f b r o m a t e , a l d e h y d e s , a n d c a r b o x y l ic a c id s (e g .
Y a m a d a a n d S o m iy a 19 8 9 , G la z e a n d W e in b e r g 19 9 3 ) T h e p r e s e n c e o f b r o m a t e , a s w e ll
a s a ld e h y d e s , is a p u b li c h e a lt h c o n c e r n b e c a u s e t he s e c o m p o u n d s c a n p o t e n t ia lly c a u s e
a d v e r s e h e a lt h a f f e c t s A n o t h e r d is a d v a n t a g e t o u s i n g o z o n e f o r d r i n k in g w a t e r t r e a t m e n t is
t h e p o t e n t ia l t o i n c r e a s e t h e b io d e g r a d a b il it y o f N O M (v a n d e r K o o ij e t a l 1 9 8 2 ) W h e n N O M
a n d it s b y - p r o d u c t s a r e e a s ie r t o b io d e g r a d e , t h e r e is a p o t e n t ia l f o r b a c t e r ia l r e g r o w t h w it h in
t h e d i s t r i b u t io n s y s t e m . A ld e h y d e s a r e p a r t o f a s u b s e t o f N O M t e r m e d b io d e g r a d a b le
o r g a n i c m a t t e r (B O M ).
A n o t h e r d is a d v a n t a g e o f u s in g o z o n e a s a d is in fe c t a n t i s it s i n s t a b il it y in w a t e r . T h is
i n s t a b i lit y c r e a t e s t h e n e e d t o u s e a n o t h e r d is in f e c t a n t t o k e e p t h e w a t e r m ic r o b io lo g ic a l ly
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s a f e t h r o u g h o u t t h e d is t r i b u t io n s y s t e m O z o n e d e c o m p o s e s r a p id ly i n m o s t w a t e r s a b o v e
p H 7 0 a n d r e a c t s r e a d i ly w it h r e d u c e d c o n t a m i n a n t s s u c h a s N O M H o w e v e r , o n t h e
p o s it iv e s id e , a s n o t e d a b o v e , t h e r e a c t io n s w it h N O M d e c r e a s e t h e a m o u n t o f c h lo r in e
n e c e s s a r y t o d is in f e c t t h e w a t e r a f t e r o z o n a t i o n
2 6 2 . 1 C h e m i s t r y
O z o n e c a n r e a c t w it h N O M in tw o d if f e r e n t w a y s : d ir e c t ly a s m o l e c u la r o z o n e o r v ia a n
in d i r e c t p a t h w a y t h a t u s e s f r e e r a d i c a l s a s o x id i z i n g a g e n t s (e g H o i g n e a n d B a d e r 1 9 7 7 )
T o m iy a s u e t a l (19 8 5 ) s t a t e t h a t t h e s t a b i lit y o f d is s o lv e d o z o n e is a f f e c t e d b y p H , U V lig h t ,
o z o n e c o n c e n t r a t io n , a n d t h e c o n c e n t r a t io n o f r a d ic a l s c a v e n g e r s . T h e d i r e c t p a t hw a y is
h ig h ly s e le c t iv e ; a c t iv a t e d a r o m a t ic s (e g p h e n o ls ) a n d o le f in s a r e e x p e c t e d t o r e a c t q u ic k ly
w it h m o le c u la r o z o n e
T h e i n d ir e c t p a t hw a y is le s s s e le c t iv e a n d m a n y r e a c t io n s o f t e n o c c u r f a s t e r t h a n w it h t h e
d ir e c t p a t hw a y T h e d e c o m p o s it io n o f o z o n e h a s b e e n m o d e le d a s a n a u t o c a t a ly t ic c h a in
r e a c t io n b e c a u s e t h e h y d r o x y l r a d ic a ls p a r t ic ip a t e in t h e i r o w n f o r m a t io n (S i n g e r a n d
R e c k h o w 1 9 9 9 ) T h e h y d r o x y l f r e e r a d ic a ls a r e o n e o f t h e m o s t r e a c t iv e o x id i z i n g a g e n t s i n
w a t e r
,
w i t h r e a c t io n r a t e s o n t h e o r d e r o f 10 ^° - 10 ^^ M
' ^
s
' ^
(H o ig n e a n d B a d e r 1 9 7 6 ) . T he
d e c o m p o s it io n o f o z o n e in w a t e r is f u r t h e r e d b y t h e h y d r o x y l f r e e r a d ic a ls t h a t a r e p r o d u c e d
a s i n t e r m e d ia t e p r o d u c t s o f t h e d e c o m p o s it io n , r e s u lt in g in a n e t p r o d u c t io n o f 1 5 m o le s o f
h y d r o x y l f r e e r a d ic a ls p e r m o le o z o n e
T h e m o s t w id e ly a c c e p t e d m o d e l f o r t h e d e c o m p o s it io n o f o z o n e w a s d e v e lo p e d b y
St a e h e l in a n d H o ig n e (1 9 8 2 ) G u r o l a n d S in g e r (1 9 8 2 ) s h o w e d t ha t t h e r a t e o f o z o n e
d e c o m po s it io n in c r e a s e s w it h in c r e a s i n g p H H o w e v e r , w h e n r a d ic a l s c a v e n g e r s a r e p r e s e n t
in t h e w a t e r
,
t h e r a t e o f o z o n e d e c o m p o s it io n d e c r e a s e s b e c a u s e t h e a u t o c a t a ly t i c c y c le is
b r o k e n (S t a e h e li n a n d H o ig n e 1 9 8 5 ) E x a m p le s o f r a d i c a l s c a v e n g e r s f o u n d in n a t u r a l
w a t e r s a r e c a r bo n a t e a n d b i c a r b o n a t e (S t a e h e li n a n d H o ig n e 19 8 2 ) R e c k h o w e t a l (1 9 8 6 )
a n d C r o u e (1 9 8 7 ) s h o w e d t h a t b ic a r b o n a t e s t a b iliz e s o z o n e i n w a t e r , e v e n in t h e p r e s e n c e o f
N O M If f r e e r a d ic a l s c a v e n g e r s , l ik e c a r b o n a t e a n d b ic a r b o n a t e , a r e p r e s e n t in t h e w a t e r ,
t h e In d i r e c t p a t h w a y b e c o m e s le s s e f f ic ie n t a n d t h e d ir e c t p a t h w a y t h a t in v o lv e s m o le c u la r
o z o n e m a y d o m in a t e
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T h e t w o o x id a t io n p a t h w a y s c o m p e t e f o r c o m p o u n d s t o o x id iz e T h e d ir e c t o x id a t io n w it h
m o le c u la r o z o n e is r e la t iv e ly s lo w (c o m p a r e d t o h y d r o x y l f r e e r a d ic a l o x id a t io n ) b u t t h e
c o n c e n t r a t io n o f a q u e o u s o z o n e c a n b e r e la t iv e ly h ig h . I n c o n t r a s t , t h e h y d r o x y l r a d ic a l
r e a c t io n is fa s t , b u t t h e c o n c e n t r a t io n o f h y d r o x y l r a d ic a l s u n d e r n o r m a l o z o n a t i o n c o n d i t io n s
is r e la t iv e ly s m a ll H o ig n e a n d B a d e r (1 9 7 7 ) f o u n d t h a t :
• U n d e r a c id ic c o n d it io n s , d ir e c t o x id a t io n w it h m o le c u la r o z o n e is o f p r im a r y im p o r t a n c e ;
a n d
• U n d e r c o n d it io n s f a v o r i n g h y d r o x y l f r e e r a d ic a l p r o d u c t io n , s u c h a s h ig h p H , e x p o s u r e t o
U V , o r a d d it io n o f h y d r o g e n p e r o x id e , h y d r o x y l r a d ic a l o x id a t io n d o m i n a t e s
It is a p p a r e n t t h a t t he u s e o f o z o n e i n s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t w i ll in v o lv e r e a c t io n s w it h
N O M by b o t h m o le c u la r o z o n e a n d h y d r o x y l r a d ic a ls
T h e c h a r a c t e r is t ic s o f t h e w a t e r ( i e d o s e , p H , a lk a li n it y , a n d t h e n a t u r e o f t h e o r g a n ic
m a t e r ia l) w i ll d e t e r m i n e o z o n e
'
s e f f e c t o n N O M A t lo w p H le v e ls , t h e d e s t r u c t io n o f
p r e c u r s o r s b y m o le c u la r o z o n e i s q u it e e f f e c t iv e ; h o w e v e r , a b o v e s o m e c r it ic a l p H , m o le c u la r
o z o n e is le s s e f f e c t iv e
. F o r m o s t h u m ic s u b s t a n c e s , t h is c r it ic a l p H i s 7 5 , w h ic h is t h e
a p p r o x i m a t e le v e l a t w h ic h d e c o m po s it io n o f o z o n e t o h y d r o x y l f r e e r a d ic a ls in c r e a s e s
r a p id ly , t h u s i n c r e a s in g o r g a n i c o x id a t io n r a t e s (H o ig n e a n d B a d e r 1 9 7 7 ) T h e hy d r o x y l f r e e
r a d ic a l h a s a g r e a t e r o x id a t io n po t e n t ia l t h a n m o le c u la r o z o n e
A lk a li n it y (c a r b o n a t e a n d b ic a r b o n a t e ) s c a v e n g e s a n y h y d r o x y l f r e e r a d ic a ls f o r m e d d u r in g
o z o n a t i o n T h is le a v e s m o le c u la r o z o n e a s t h e s o l e o x id a n t , w h ic h is o n ly c a p a b le o f
o x id iz i n g o r g a n ic p r e c u r s o r s t o a lo w e r o x id a t io n s e q u e n c e T h e a m o u n t o f T H M s f o r m e d in
r a w w a t e r s a n d h u m ic s u b s t a n c e s a t p H 7 0 is lo w e r e d in m o s t c a s e s f o l lo w i n g o z o n a t io n
(T r u s s e ll a n d U m p h r e s 1 9 7 8 )
In c o n t r a s t t o c h lo r in e , o z o n a t io n b y - p r o d u c t s h a v e b e e n s h o w n t o fo r m q u i c k ly O n c e t h e
d is s o lv e d o z o n e i s e it h e r c o n s u m e d o r d is s ip a t e d , b y - p r o d u c t f o rm a t io n c a n o n ly c o n t in u e b y
m e a n s o f h y d r o ly s is r e a c t io n s T h e s e r e a c t io n s r e p r e s e n t a m i n o r c o n t r i b u t io n t o t h e t o t a l
a m o u n t o f b y - p r o d u c t s f o r m e d
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C h a p t e r 2
- L it e r a t u r e R e v ie w
T h e o z o n a t io n o f n a t u r a l w a t e r s d o e s n o t le a d t o c o m p le t e m in e r a l i z a t io n o f t h e o r g a n i c
c o m p o u n d s p r e s e n t ; in s t e a d , p r o d u c t s a r e f o r m e d t h a t h a v e d if f e r e n t p h y s ic a l
- c h e m ic a l
p r o p e r t ie s t h a n t h e p a r e n t c o m p o u n d s T h is o b s e r v a t io n is s u p p o r t e d by t h e d e c r e a s e i n
U V 2 5 4 a b s o r b a n c e a f t e r o z o n a t io n , b u t lit t le o r n o r e d u c t io n i n T O C c o n c e n t r a t io n (R e c k h o w
a n d S i n g e r 1 9 8 4 ) I n w a t e r s t h a t c o n t a in b r o m id e , o z o n e c a n o x id iz e t h e b r o m id e t o
h y p o b r o m o u s a c i d a n d b r o m a t e (H a a g a n d H o ig n e 1 9 8 3 , 1 9 84 ) H y p o b r o m o u s a c id c a n
r e a c t w it h N O M t o p r o d u c e b r o m in a t e d T H M s a n d H A A s I n w a t e r s t h a t h a v e h ig h l e v e l s o f
b r o m id e r e la t iv e t o T O C , t h e b r o m i d e w il l c o m p e t e m o r e f a v o r a b ly f o r t h e o z o n e t h a n t h e
o r g a n ic s in t h e w a t e r a n d b r o m a t e w i ll be t h e p r im a r y b r o m in a t e d by - p r o d u c t B r o m a t e is
c o n s id e r e d t o b e a p o s s ib l e h u m a n c a r c i n o g e n a n d is c u r r e n t ly r e g u la t e d a t 1 0 |x g/ L (U S E PA
19 9 8 ) . O n e t e c h n iq u e u s e d t o c o n t r o l t h e f o r m a t io n o f b r o m a t e is o z o n a t in g t h e w a t e r a t
s l ig h t ly a c id ic p H v a lu e s
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3 . 1 G E N E R A L A P P R O A C H
T a b le 3 . 1 il lu s t r a t e s h o w e a c h o f t h e n i n e w a t e r s a n a ly z e d f it in t o t h e 3 x 3 T O C /A lk a li n it y m a t r ix .
T h e w a t e r s u s e d In t h is p r o j e c t w e r e c h o s e n f o r t h e i r t o t a l o r g a n ic c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t io n ,
a lk a li n it y , a n d g e o g r a p h ic lo c a t io n
T a b l e 3 . 1 D is t r i b u t i o n o f w a t e r s s e l e c t e d f o r t h e i n v e s t i g a t i o n
A l k a l i n it y
- ^
T O C
0 - 6 0 m g / L
a s C a C O a
6 0 - 1 2 0 m g / L
a s C a C O s
> 1 2 0 m g / L
a s C a C O s
> 2 - 4 m g / L C M a n c h e s t e r W a t e r
W o r k s , N H
M e t r o p o l it a n W a t e r
D is t r i c t
,
C A
D a v is W a t e r
T r e a tm e n t P la n t ,
A u s t in , T X
> 4 - 8 m g / L C B r o w n W a t e r
T r e a t m e n t P la n t
,
D u r h a m , N C
H a w o r t h W a t e r
T r e a tm e n t P la n t
,
H a c k e n s a c k , N J
W h it e R iv e r W a t e r
T r e a tm e n t P la n t
,
I n d ia n a p o l is , I N
> 8 m g / L C M a n a t e e C o u n t y
W a t e r T r e a t m e n t
P la n t , F L
T a m p a W a t e r
D e p a r tm e n t , F L
S io u x F a l ls W a t e r
P u r if ic a t io n P la n t ,
S i o u x F a lls , S D
U p o n r e c e i p t o f e a c h w a t e r , g e n e r a l w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r is t ic s w e r e m e a s u r e d T h e s e
in c lu d e d p H , t u r b id it y , T O C a n d d is s o lv e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n , u lt r a v io le t
a b s o r b a n c e a t 2 5 4 a n d 2 7 2 n m (U V 2 54 a n d U V 2 7 2 ) , a n d b r o m id e (B r ) c o n c e n t r a t i o n T h e
a l k a li n it y o f e a c h w a t e r , a lo n g w it h o t h e r c h a r a c t e r is t ic s , w a s p r o v id e d b y t h e p a r t ic ip a t in g u t il ity
a t t h e t im e o f c o ll e c t io n . T h e r a w w a t e r w a s a ls o a n a ly z e d f o r b io d e g r a d a b le o r g a n ic c a r b o n
(B D O C ), f o u r t r i h a lo m e t h a n e s (T H M 4 ) a n d n in e h a lo a c e t i c a c id s (H A A 9 ) U n if o r m f o r m a t io n
c o n d i t io n s (U F C ) w e r e u s e d t o d e t e r m in e t h e T H M a n d H A A f o r m a t io n p o t e n t ia ls (T H M F P a n d
H A A F P ) .
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T w o t r e a t m e n t t r a i n s w e r e c o n s id e r e d f o r e n h a n c e d c o a g u la t i o n w it h p o s t - o z o n a t io n , a s
p r e s e n t e d in F ig u r e 3 . 1
R a w W a t e r
T u r b id i t y , p H , T O G , D O C , U V 25 4 , U V 2 7 2 ,
B D O C , B r
'
, U F C C h lo r i n a t io n
T r e a t m e n t T r a i n A T r e a t m e n t T r a in B
J a r T e s t s
C o a g u la t io n a t a m b ie n t p H ,
p H rr i i n = 6 0
I
T r a in A C o a g u l a t e d (T A , C )
W a t e r C h a r a c t e r is t i c s
T u r b id it y , p H , T O C , D O C ,
U V 2 5 4 , UV 2 7 2 , B D O C
U F C C h lo r in a t io n
J a r T e s t s
C o a g u la t io n a t p H
= 6 5 ,
p H m i n = 6 0
i
T r a i n B C o a g u la t e d (T B , C )
W a t e r C h a r a c t e r i s t i c s
T u r b id i t y , p H , T O C , D O C ,
U V 2 5 4 , UV 2 7 2 , B D O C
U F C C h lo r i n a t io n
O z o n a t i o n
a t C o a g u la t e d p H
i
T r a i n A C o a g u l a t e d a n d
O z o n a t e d (T A , C 0 3 )
W a t e r C h a r a c t e r i s t i c s
T u r b i d i t y , p H , T O C , D O C ,
U V 2 5 4 , U V 2 7 2 , B D O C , B r O a
U F C C h l o r in a t io n
O z o n a t io n
a t C o a g u la t e d p H
I
T r a i n B C o a g u l a t e d a n d
O z o n a t e d (T B . C G j )
W a t e r C h a r a c t e r i s t i c s
T u r b id i t y , p H , T O C . D O C ,
U V 2 5 4 , U V 2 7 2 , B D O C , B r O a
U F C C h lo r in a t io n
F ig u r e 3 1 S c h e m a t i c f o r c o a g u la t io n w it h p o s t - o z o n a t io n
T h e f ir s t t r a i n (T r a in A ) w a s c a r r ie d o u t u n d e r a m b i e n t p H c o n d it io n s , w h i le t h e s e c o n d t r a i n
(T r a in B ) u t il iz e d r a w w a t e r t h a t w a s a d j u s t e d t o p H 6 . 5 p r io r t o a n y e x p e r im e n t s . T h e w a t e r s
w e r e t h e n a n a ly z e d t o d e t e r m in e a n e n h a n c e d a lu m c o a g u la t io n d o s e u s i n g ja r t e s t s a n d t h e n
b a t c h c o a g u la t io n s w e r e p e r f o r m e d a t t h e e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e A f t e r s e t t l in g , t h e
c o a g u la t e d w a t e r w a s m e a s u r e d f o r a l l t h e p r e v i o u s ly m e n t i o n e d c h a r a c t e r is t ic s a n d t h e n
o z o n a t e d a t a d o s e e q u a l t o o n e m g o f o z o n e p e r m g o f T O C . O z o n a t io n s w e r e c a r r ie d o u t o n a
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b a t c h b a s is F in a l ly , t h e o z o n a t e d w a t e r w a s a ls o m e a s u r e d f o r t h e s a m e c h a r a c t e r is t i c s F o r
t h e r e s u lt s o f o z o n a t io n p r i o r t o c o a g u l a t io n o n t h e s e s a m e w a t e r s , S n id e r (2 0 0 0 ) s h o u ld be
r e v i e w e d .
3 . 2 G L A S SWA R E P R E PA R A T IO N
3 . 2 . 1 G e n e r a l P r e p a r a t i o n
A l l g la s s w a r e , p la s t ic c o n t a in e r s a n d c a p s w e r e c le a n e d s i m il a r ly D e t e r g e n t (A lc o n o x I n c , N e w
Y o r k , N Y ) w a s u s e d t o m a k e a s o a p a n d w a t e r b a t h T h i s b a th w a s c h a n g e d d a ily t o a v o id
c o n t a m in a t io n . T h e v e s s e ls a n d c a p s w e r e s o a k e d in t h e s o a p y s o l u t io n f o r a b o u t 2 4 h o u r s .
F o r v e r y l a r g e g la s s w a r e , e a c h c o n t a in e r w a s f ille d w it h t h e s o a p s o lu t i o n , s h a k e n g e n t ly , a n d
a l lo w e d t o s o a k f o r a b o u t 2 4 h o u r s .
T h e g la s s w a r e w a s t h e n r in s e d w it h t a p w a t e r a n d p la c e d i n a 1 0% n it r ic a c id b a t h . T h e
g la s s w a r e w a s a l lo w e d t o s it in t h e b a t h f o r a t le a s t f o u r h o u r s , b u t o f t e n t h e t im e p e r io d
a p p r o a c h e d 2 4 h o u r s . A f t e r r e m o v in g t h e g la s s w a r e , t h e y w e r e r i n s e d w it h t a p w a t e r a n d t h e n
r in s e d t h o r o u g h ly w it h O r g a n ic - F r e e D io n iz e d W a t e r (O F D IW ) T he O F D IW w a s a v a ila b le i n t h e
la b o r a t o r y f r o m a D r a c o r (D u r h a m , N C ) w a t e r s y s t e m T h e D r a c o r s y s t e m in c lu d e d a 1 0 u m
p r e
- f i lt e r
,
f o llo w e d b y 0 5 f t
^
o f a c t iv a t e d c a r bo n f o r t h e r e m o v a l o f c h lo r in e a n d o r g a n ic m a t e r ia l
F in a lly , t h e D r a c o r s y s t e m h a d tw o m ix e d - b e d d e io n iz e r s t h a t c o n t a in e d r e s in s c a p a b le o f
r e m o v i n g d i s s o lv e d s a lt s a n d a n y pe r s is t e n t o rg a n ic s V o lu m e t r ic f la s k s a n d p ip e t t e s w e r e
r i n s e d w it h m e t h a n o l ( J T B a k e r , P h i ll ip s b u r g , N J ) a n d d r ie d u p s i d e d o w n in a la b o r a t o r y
c a b in e t . A ll o t h e r g la s s w a r e w a s d r ie d in a n o v e n a t a t e m p e r a t u r e o f 1 8 0
° C e ls i u s (C ) . P la s t ic
c a p s a n d s e p t a w e r e d r ie d in a s e p a r a t e o v e n s e t a t a t e m p e r a t u r e o f 8 0
° C .
3 . 2 . 2 C h l o r i n e D e m a n d - F r e e G l a s s w a r e
G la s s w a r e in t e n d e d fo r u s e d u r in g c h lo r i n e d e m a n d s t u d ie s a n d t h e c h l o r in a t io n o f s a m p le
w a t e r s w a s w a s h e d s p e c ia l ly T h e s a m e m e t h o d o f w a s h in g t h e g l a s s w a r e w a s f o llo w e d a s
d e s c r ib e d i n S e c t io n 3 2 1
,
w it h a n a d d it io n a l s t e p a d d e d t o t h e p r o c e d u r e A f t e r t h e a c id b a t h
a n d t a p w a t e r r in s e , t h e g la s s w a r e a n d c a p s w e r e p la c e d in a c h lo r in e - c o n t a i n in g b a t h T h e
b a t h h a d a c o n c e n t r a t io n o f a b o u t 2 0 0 m g / L C I2 p r e p a r e d f r o m a 4 - 6 % N a O C I s o l u t io n (F is h e r
S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) T h e g la s s w a r e s o a k e d in t h e b a t h f o r a t le a s t t h r e e h o u r s a n d w a s
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t h e n t h o r o u g h ly r in s e d w it h O F D IW b e f o r e d r y i n g . T h e s a m e d r y in g m e t h o d s d e s c r i b e d i n
S e c t i o n 3 . 2 . 1 w e r e a ls o u s e d f o r t h is g la s s w a r e
T h e c h lo r in e b a t h w a s k e p t in t h e d a r k b y w r a p p i n g t h e c o n t a in e r w it h a lu m in u m f o il s o t h a t t h e
c h lo r i n e i n t h e w a t e r d i d n o t d e g r a d e . A f t e r t h r e e m o n t h s o f u s a g e , t h e b a t h w a s d is c a r d e d a n d
a f r e s h b a t h w a s p r e p a r e d
3 . 2 . 3 O z o n e D e m a n d - F r e e G l a s s w a r e
F o r t h e m e a s u r e m e n t o f o z o n e r e s id u a l o f l iq u id s a m p le s , o z o n e d e m a n d - f r e e g la s s w a r e w a s
n e c e s s a r y A n o z o n e
- c o n t a in in g s o l u t io n w a s p r e p a r e d b y a d j u s t in g O F D IW t o a n a p p r o x im a t e
p H o f 3 0 w it h s u lf u r ic a c id (H 2 S O 4 , F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) a n d t h e n o z o n a t in g f o r a t
le a s t 2 0 m in u t e s T h is p r o d u c e d a s a m p le o f w a t e r t h a t w a s n e a r s a t u r a t io n w it h d is s o lv e d
o z o n e , i e a b o u t 6 0 m g / L . T h is w a t e r w a s t h e n p o u r e d im m e d ia t e ly in t o g la s s w a r e t h a t n e e d e d
t o b e o z o n e d e m a n d - f r e e . T h e o z o n a t e d w a t e r w a s a llo w e d t o s it i n t h e g la s s w a r e , c a p p e d , f o r
a t l e a s t t h r e e h o u r s . T h e g la s s w a r e w a s t h e n t h o r o u g h ly r i n s e d w it h f r e s h O F D IW a n d d r ie d
3 . 3 WA T E R C O L L E CT IO N A N D S H I P M E N T
T w o 3 5 - g a l lo n d r u m s w e r e c le a n e d w it h a d e t e r g e n t s o lu t i o n a n d a 10 % n it r ic a c id s o l u t io n a n d
r in s e d t h o r o u g h ly w it h t a p w a t e r T h e d r u m s w e r e t h e n s e n t t o e a c h u t il it y v ia F e d e r a l E x p r e s s
P l a n t p e r s o n n e l c o lle c t e d t h e t e s t w a t e r s f r o m t h e i r r a w w a t e r s u p p ly T h e f ill e d d r u m s w e r e
s h i p p e d b a c k t o t h e W a t e r a n d W a s t e w a t e r R e s e a r c h C e n t e r (WW R C ) a t t h e U n iv e r s it y o f N o r t h
C a r o l in a a t C h a p e l H ill (U N C - C H ) v ia a c o m m e r c ia l c a r r ie r o r F e d e r a l E x p r e s s , w it h e it h e r
o v e r n ig h t s h i p m e n t o r tw o - d a y d e liv e r y U p o n a r r iv a l , t h e d r u m s w e r e t r a n s f e r r e d d i r e c t ly in t o a
4 ° C w a l k - in r e f r ig e r a t o r
3 . 4 E N H A N C E D C O A G U L A T IO N P RO C E D U R E
S p e c ia lly d e s ig n e d g la s s c o a g u la t i o n j a r s w e r e u s e d t o p e r f o r m ja r t e s t e x p e r im e n t s o n e a c h o f
t h e w a t e r s E a c h j a r c o n s is t e d o f a 6 0 0 - m L g la s s b e a k e r w it h a p o r t a b o u t o n e i n c h f r o m t h e
b o t t o m , w i t h T e f lo n t u b in g a n d a p la s t ic p i n c h c la m p a t t a c h e d . E a c h j a r a n d a s s o c ia t e d t u b i n g
w a s a lw a y s c le a n e d b e f o r e a n y c o a g u l a t io n t e s t s w e r e p e r fo r m e d
Pa g e 18
C h a p t e r 3 - M a t e r ia ls a n d M e t h o d s
T h e c o a g u la n t u s e d f o r t h e e x p e r i m e n t s w a s a 5 g / L s o l u t io n o f a lu m (a l u m i n u m s u l f a t e
d i s s o lv e d in O F D IW ) p r e p a r e d f r e s h d a i ly T h e a lu m in u m s u lf a t e w a s o f t e c h n i c a l g r a d e a n d h a d
a c h e m i c a l f o r m u la o f A l2 (S 0 4 )3 (1 4 - 1 6 H 2 O ) (F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J )
T h e j a r s w e r e f i lle d w it h 5 0 0 m L o f r a w w a t e r a f t e r a l lo w in g t h e w a t e r t o c o m e t o r o o m
t e m pe r a t u r e , a n d p la c e d o n a P h ip p s a n d B ir d s ix - p la c e g a n g s t ir r e r T h e a p p a r a t u s c o n s is t e d
o f a s e r ie s o f s ix f la t b la d e m ix e r s t h a t w e r e s u s p e n d e d in t o t h e j a r s c o n n e c t e d t o o n e
a d j u s t a b le - s p e e d m o t o r F o r e a c h e x p e r im e n t , o n e j a r w a s u s e d a s a c o n t r o l a n d n o a lu m w a s
a d d e d t o it B a s e d o n r a w w a t e r q u a lit y d a t a a n d i n f o r m a t io n p r o v id e d b y t h e w a t e r u t ilit y , a lu m
d o s a g e s w e r e c h o s e n t o e n c o m p a s s t h e e x p e c t e d o pt im a l d o s e M o r e t h a n s ix j a r s w e r e u s e d
b y p e r f o r m in g a s e c o n d s e t o f j a r t e s t e x p e r im e n t s o n t he w a t e r , w h e n a p p r o p r ia t e .
E a c h ja r w a s d o s e d w it h a lu m a n d r a p id m ix e d o n a s t ir p la t e w it h a m a g n e t i c s t ir b a r f o r o n e
m i n u t e a t a p p r o x im a t e ly 10 0 r p m . T h e p H o f t h e s o lu t io n s w a s k e p t a bo v e 6 0 by a d d in g
s o d iu m hy d r o x id e (N a O H , F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) a s n e e d e d F lo c c u la t i o n w a s s t a r t e d
im m e d ia t e ly a f t e r t h e r a p id m ix in g , a n d t h e m o t o r w a s s e t a t a s p e e d o f 3 5 r p m f o r 2 0 m i n u t e s .
F lo e w e r e a llo w e d t o s e t t l e q u ie s c e n t ly f o r 3 0 m i n u t e s A f t e r s e t t li n g , t h e s u p e r n a t a n t w a s
d r a w n f r o m t h e j a r s u s in g t h e s a m p le p o r t s T h e s e t t le d w a t e r w a s m e a s u r e d fo r p H , t u r b id it y ,
U V 2 5 4 , T O C , a n d D O C F o r t h e m e a s u r e m e n t s o f U V 2 5 4 a n d D O C , t h e w a t e r s a m p l e w a s f ilt e r e d
t h r o u g h a 0 . 4 5 - m i c r o n (0 4 5 - n m ) S u p o r m e m b r a n e f ilt e r (G e lm a n S c ie n c e s , A n n A r b o r , M l) A n
e n h a n c e d c o a g u l a t io n d o s e w a s c h o s e n f o r e a c h w a t e r b a s e d o n T O C , t u r b id ity a n d U V 2 5 4
r e m o v a l T h e p o i n t o f d im i n is h i n g r e t u r n s (P O D R ) w a s a ls o c o n s id e r e d in m a k in g t h i s d e c is io n
T h is p o in t o c c u r s w h e n a n in c r e a s e o f a lu m by 10 m g / L p r o d u c e s le s s t h a n a 0 3 m g / L r e d u c t i o n
in T O C c o n c e n t r a t io n .
A f t e r s e le c t i n g t h e e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e , t w o - l it e r s q u a r e p la s t ic j a r s w e r e f i lle d t o t h e
m a r k w it h t h e r a w w a t e r a n d d o s e d w it h t h e e n h a n c e d c o a g u l a t io n d o s e o f t h e 5 g / L a l u m
s o lu t i o n . R a p id m ix i n g , f lo c c u l a t io n a n d s e d i m e n t a t io n w e r e c a r r ie d o u t a s d e s c r i b e d a b o v e .
A f t e r t h e w a t e r w a s s e t t le d
,
t h e s u p e r n a t a n t w a s w it h d r a w n i n t o a c le a n g la s s c o n t a i n e r u s in g
t h e s a m p le p o r t s o n t h e s q u a r e j a r s T h e w a t e r q u a l it y c h a r a c t e r is t ic s (t u r b id it y , p H , T O C , D O C ,
U V 2 5 4 , U V 2 7 2 a n d B D O C ) w e r e m e a s u r e d o n t h e s e t t le d w a t e r a f t e r t h e c o n t e n t s o f a ll t h e j a r s
w e r e c o m b in e d in t o o n e c o m m o n c o n t a in e r P o r t io n s o f t h e w a t e r w e r e s e t a s id e in a
r e f r ig e r a t o r f o r s u b s e q u e n t o z o n a t io n a n d c h lo r in a t i o n
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P r io r t o o z o n a t io n , t h e T O C c o n c e n t r a t io n o f t h e c o a g u l a t e d w a t e r w a s m e a s u r e d T h e b a s is o f
o z o n a t io n f o r t h is p r o j e c t w a s a d o s e r a t io o f o n e m g o f o z o n e t o o n e m g o f T O C . A ll
o z o n a t io n s w e r e c o m p le t e d o n a b a t c h b a s is
3 . 5 . 1 A p p a r a t u s
F ig u r e 3 2 s h o w s a s c h e m a t i c o f t h e o z o n a t io n a p p a r a t u s t h a t c o n s is t e d o f a 1 1 . 5 - li t e r P le x ig la s
b a t c h r e a c t o r (c o n t a c t o r ) , a S a n d e r s O z o n iz e r (M o d e l 2 0 0 , U e t z e / E lt z e , G e r m a n y ) , o n e C o le -
P a r m e r r o t a m e t e r (V e r n o n H il ls , I L ) , tw o p o t a s s iu m io d id e (K l) t r a p s , o n e s o d iu m hy d r o x i d e
(N a O H ) t r a p . T e f lo n t u b in g , s t a in le s s s t e e l c o n n e c t io n s a n d a n o x y g e n t a n k (H o lo x C o ,
M o r r is v i ll e , N C )
N a O H
T r a p
O z o n iz e r
S a m p l in g P o r t
R o ta m e t e r
5 - w a y
v a l v e
V
TT
► i 4
K l T ra p s
O ^ J C o n t a c t o r
G a s C y li n d e r
S a m p l in g P o r t
F i g u r e 3 2 S c h e m a t ic o f o z o n a t io n a p p a r a t u s
T h e r e a c t o r h a d a h e ig h t o f 2 8 5 in c h e s a n d a d ia m e t e r o f 5 5 i n c h e s , w h ic h g a v e a t o t a l v o l u m e
o f 1 1 5 L T h e d if f u s e r in t h e b o t t o m w a s o f f in e m e s h m e t a l a n d w a s o n e in c h i n d ia m e t e r . T h e
P a g e 2 0
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s a m p le p o r t f o r liq u id m e a s u r e m e n t s w a s lo c a t e d a b o u t 5 . 5 i n c h e s f r o m t h e b o t t o m a n d w a s
s e a le d w it h a m e t a l c la m p
T h e r o t a m e t e r w a s u s e d t o r e g u la t e t h e g a s f lo w r a t e T h e s e t - u p a ls o i n c lu d e d a f iv e - w a y
S w a g e lo k s t a in le s s s t e e l v a lv e t o d ir e c t t h e g a s f lo w a s d e s ir e d T h e v a lv e c o u ld b e p o s it i o n e d
s o t h a t t h e g a s w e n t in t o t h e N a O H t r a p , t h e r e a c t o r a n d p o t a s s iu m io d id e (K l) t r a p s o r
c o m p le t e ly s t o p p e d B e c a u s e o f o z o n e
'
s p o t e n t ia l h e a lt h e f fe c t s , t he e n t ir e a p p a r a t u s w a s k e p t
in s id e a la b o r a t o r y h o o d f o r s a f e t y , a n d a l l c o n n e c t io n s w e r e r e in fo r c e d w it h T e f lo n t a p e
T h e r e w e r e tw o p o r t s t h a t a ll o w e d f o r g a s s a m p le s t o b e w it h d r a w n d u r i n g o z o n a t io n O n e p o r t
w a s a f t e r t h e o z o n e g e n e r a t o r a n d it s m e a s u r e m e n t r e p r e s e n t e d t h e o z o n e c o n c e n t r a t io n
f lo w in g in t o t h e r e a c t o r T h e s e c o n d p o r t w a s lo c a t e d a f t e r t h e r e a c t o r , b u t b e f o r e t h e K l t r a p s
T h e m e a s u r e m e n t s t a k e n a f t e r t h e r e a c t o r r e p r e s e n t e d t h e o z o n e c o n c e n t r a t io n i n t h e o f f
- g a s
f r o m t h e r e a c t o r
T h e p u r p o s e o f t h e N a O H a n d K l t r a p s w a s t o d e s t r o y t h e o z o n e b e f o r e t h e g a s w a s v e n t e d t o
t h e a t m o s p h e r e T h e N a O H t r a p w a s m a d e b y d i s s o lv in g A C S - g r a d e s o d iu m hy d r o x id e p e l le t s
(N a O H , F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) in t o O F D IW t o m a k e a s o lu t io n o f p H 1 1 T h is s o lu t io n
w a s t h e n p la c e d i n t o a g l a s s g a s - w a s h in g b o t t le T he a ir f lo w w a s c o n n e c t e d s o t h a t , if s e l e c t e d ,
t h e f lo w c o u ld t r a v e l t o t h e N a O H s o l u t io n v ia a g la s s f in e b u b b le d if f u s e r T h e s t r i p p e d g a s
e x it e d t h e t r a p a n d w a s v e n t e d t o t h e a tm o s p h e r e t h r o u g h th e h o o d
A f t e r t h e g a s w a s p a s s e d t h r o u g h t h e r e a c t o r , it c o n t in u e d in t o t h e K l t r a p s t h a t w e r e a s s e m b le d
i n s e r ie s T h e t r a p s w e r e m a d e b y d is s o lv i n g 2 0 g o f A C S - g r a d e p o t a s s iu m io d id e (K l, F is h e r
S c ie n t if ic , F a i r L a w n , N J ) i n t o a b o u t 9 0 0 m l o f O F D IW a n d f i ll in g t o t h e m a r k o f a o n e - lit e r f la s k
T h e g a s e n t e r e d e a c h c o n t a in e r v i a a g la s s f in e b u b b le d if f u s e r a n d a f t e r t h e s e c o n d t r a p , t h e
g a s w a s v e n t e d t o t h e a tm o s p h e r e .
T h e r e a c t o r w a s c le a n e d b e f o r e e a c h o z o n a t io n T h e r e a c t o r w a s f ille d w it h f r e s h O F D IW
a d j u s t e d t o a n a c id ic p H a r o u n d 3 0 w it h A C S - g r a d e s u lf u r ic a c id (H 2 S O 4 , F is h e r S c ie n t if ic , F a ir
L a w n , N J) a n d t h e n o z o n a t e d f o r a b o u t 2 0 m i n u t e s . T h e r e a c t o r w a s t h e n e m p t ie d a n d a llo w e d
t o v e n t t o t h e a tm o s p h e r e f o r a t le a s t 2 0 m i n u t e s
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3 . 5 . 2 G a s T r a n s f e r o f O z o n e
A f t e r t h e c o a g u la t e d w a t e r w a s b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e , a la r g e g la s s E r ie n m e y e r f la s k
w a s u s e d t o t r a n s f e r t h e d e s i r e d v o l u m e o f w a t e r i n t o t h e r e a c t o r T h e t o p o f t h e r e a c t o r w a s
c lo s e d w it h e ig h t s t a in le s s s t e e l b o lt s a n d a T e f lo n s e p t u m . T h e o z o n e g e n e r a t o r a n d t h e
o x y g e n t a n k w e r e t u r n e d o n a n d t h e f lo w w a s s e t w it h t h e r o t a m e t e r t o 0 7 2 8 L / m in T h e g a s
w a s a llo w e d t o f l o w t o t h e N a O H t r a p f o r a t le a s t 1 0 m i n u t e s e a c h t i m e t h e o z o n e g e n e r a t o r w a s
t u r n e d w h ile t h e in f lu e n t o z o n e c o n c e n t r a t io n s t a b ili z e d G a s s a m p le s w e r e t a k e n f r o m t h e f ir s t
p o r t a n d a n a ly z e d f o r t h e ir a bs o r b a n c e a t 2 5 3 7 n m o n a n U V S p e c t r o p h o t o m e t e r (H it a c h i ,
D a n b u r y , C T ) T h e d e s ir e d a b s o r b a n c e f o r t h e in f lo w w a s b e tw e e n 0 4 a n d 0 8 b e c a u s e t h i s
r a n g e a ll o w e d f o r r e lia b le r e a d in g s o n t h e U V s p e c t r o p h o t o m e t e r a n d p r o d u c e d a n a c c e p t a b le
in f lo w c o n c e n t r a t io n A d j u s t i n g t h e p o w e r d ia l o n t h e o z o n e g e n e r a t o r c o n t r o lle d t h e a m o u n t o f
o z o n e i n t h e g a s f lo w . O v e r t i m e , a h ig h e r s e t t in g o n t h e o z o n e g e n e r a t o r w a s r e q u ir e d t o
p r o d u c e t h e d e s ir e d a b s o r b a n c e v a l u e s W he n t h e in f l u e n t a bs o r b a n c e r e a c h e d a s t a b le v a l u e ,
t h e 5 - w a y v a lv e w a s t u r n e d s o t h e g a s f lo w w e n t t h r o u g h t h e r e a c t o r If n e c e s s a r y t h e
r o t a m e t e r w a s a d j u s t e d t o m a in t a i n a g a s f lo w r a t e o f 0 7 2 8 L /m in T h is w a s c o n s id e r e d t im e
z e r o a n d a s t o pw a t c h w a s s t a r t e d
D u r i n g t h e c o u r s e o f o z o n a t io n , g a s s a m p le s w e r e t a k e n f r o m b o t h p o r t s a n d a n a ly z e d fo r t he ir
UV a b s o r b a n c e s T h e m e a s u r e d a b s o r b a n c e s w e r e a v e r a g e d w it h t h e v a lu e t a k e n a t t h e
p r e v io u s t i m e in t e r v a l a n d c o n v e r t e d i n t o c o n c e n t r a t i o n s v ia E q u a t io n 3 1 :
O ,
^ m g ^ (M W - A bs )= - '
, (3 . 1 )
W he r e : M W = th e m o le c u la r w e i g h t o f o z o n e i n m g /m o l (4 8 0 0 0 m g/ m o l)
8 = t h e m o la r a b s o r b t iv it y o f o z o n e in c m
" ^
m o l
" '
(3 0 0 0 c m
" '
m o l
" '
) (B a d e r a n d
H o ig n e 19 8 1 )
/ = t h e le n g t h o f t h e c e ll in c m (5 c m )
A b s = t h e a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t a t a w a v e l e n g t h o f 2 5 3 . 7 n m .
T h e a m o u n t o f o z o n e t r a n s fe r r e d in t o t h e w a t e r o v e r e a c h t i m e in t e r v a l w a s t h e n d e t e r m i n e d
w it h E q u a t io n 3 2 :
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O ^ _ t r a n sf e r r e d ( m g ) - (A O j ) (g t ) (3 2 )
W h e r e : O 3 t r a n s f e r r e d = m g o f O 3 t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r o v e r t h e g iv e n t i m e i n t e r v a l
A O 3 = i n f lo w m in u s o u t f lo w c o n c e n t r a t io n s o f O 3 in t h e g a s i n m g / L
g = t h e f lo w r a t e o f t h e g a s in t o t h e r e a c t o r In L/ m i n (0 . 7 2 8 L /m in )
t = t h e t im e e l a p s e d i n m in u t e s
G a s s a m p le s w e r e t a k e n e v e r y f e w m in u t e s a n d a r u n n i n g t o t a l o f t h e c u m u la t iv e a m o u n t o f
o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r w a s m a in t a in e d W h e n t h is v a l u e r e a c h e d t h e d e s i r e d o z o n e
d o s e , t h e g a s f lo w w a s d iv e r t e d t o t he N a O H t r a p a n d t h e o z o n e g e n e r a t o r w a s t u r n e d o f f
3 . 5 . 3 G a s P h a s e M e a s u r e m e n t
T o m e a s u r e t h e c o n c e n t r a t io n o f o z o n e in t h e g a s p h a s e , 5 - c m q u a r tz c e ll s w e r e f i lle d w it h t h e
g a s T h e c e ll s h a d tw o p o r t s , a s s h o w n i n F ig u r e 3 3 , a n d g a s w a s a llo w e d t o f lo w f r e e ly f r o m
o n e p o r t t o t h e o t h e r t h r o u g h t h e c e l l t o f l u s h t h e c e lls
C I )
F ig u r e 3 3 Q u a r t z c e ll u s e d f o r g a s - p h a s e m e a s u r e m e n t s o f o z o n e
F l u s h in g t h e c e l ls in v o lv e d l e t t i n g t h e g a s f lo w t h r o u g h , c a p p i n g t h e o p e n e n d a n d r e le a s in g
s e v e r a l t i m e s T h e c a p s c a m e w it h t h e c e l ls a n d w e r e m a d e o f T e f lo n F in a lly , t h e g a s s a m p le
w a s t a k e n a n d b o t h e n d s o f t h e c e ll w e r e c a p p e d a s q u ic k ly a s p o s s ib l e T h e a b s o r b a n c e a t
2 5 3 7 n m w a s r e a d o n t h e U V S p e c t r o p h o t o m e t e r (H it a c h i , D a n b u r y , C T ) a n d a n o z o n e
c o n c e n t r a t io n w a s c a lc u la t e d u s i n g E q u a t io n 3 1
3 . 5 . 4 L i q u i d P h a s e O z o n e R e s i d u a l s
A f t e r o z o n a t io n
,
t h e w a t e r w a s a llo w e d t o s it in t h e r e a c t o r fo r a t le a s t 3 0 m i n u t e s w h il e a n y
r e s id u a l d is s o lv e d o z o n e r e a c t e d w it h t h e N O M in t h e w a t e r T h e t r e a t e d w a t e r w a s d r a in e d
in t o a c le a n g l a s s c o n t a in e r a n d a n a ly z e d f o r r e s id u a l o z o n e u s in g t h e In d ig o T r is u lf o n a t e
p r o c e d u r e d e s c r i b e d i n S t a n d a r d M e t h o d s b y P r o c e d u r e # 4 5 0 0 - 0 3 (A P H A e t a l 1 9 9 8 )
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I n d ig o t r is u lf o n a t e w a s u s e d t o t e s t t h e w a t e r f o r a n y r e s id u a l d is s o lv e d o z o n e T h e p r i m a r y
in d ig o s o l u t io n w a s m a d e b y d is s o lv i n g 7 7 0 m g o f p o t a s s iu m i n d ig o t r is u lf o n a t e (A ld r ic h ,
M ilw a u k e e
,
W l) i n a b o u t 8 0 0 m L o f O F D IW , a d d in g 0 5 m L o f A C S g r a d e p h o s p h o r ic a c i d
(F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) a n d f i lli n g t o t h e m a r k o f a o n e - lit e r f l a s k T h e w o r k i n g in d ig o
s o lu t i o n w a s m a d e b y a d d in g 2 5 0 m l o f p r i m a r y in d ig o s o lu t io n t o a b o u t 2 0 0 m l o f O F D IW i n a
5 0 0 - m L f la s k B e fo r e f i ll in g t o t h e m a r k , 5 g o f N a H 2P 0 4 (F is h e r S c i e n t if ic , F a ir L a w n , N J ) w a s
a d d e d a n d d i s s o lv e d .
A n a l iq u o t o f t h e s e c o n d a r y i n d ig o s o l u t io n , 1 0 m L , w a s a d d e d t o tw o o z o n e d e m a n d - f r e e 1 0 0 -
m L f la s k s O n e f la s k w a s f ille d t o t h e m a r k w it h O F D IW a n d t h e o t h e r w it h t h e o z o n a t e d w a t e r
s a m p le B o th f la s k s w e r e m ix e d t ho r o u g h ly a n d a n a ly z e d o n t h e U V s p e c t r o p h o t o m e t e r
(H it a c h i , D a n b u r y , C T ) a t a w a v e le n g t h o f 6 0 0 n m i n a o n e - c m c u v e t t e . T h e a bs o r b a n c e s w e r e
c o m p a r e d a n d if t he d if f e r e n c e w a s n e g lig ib le , t h e w a t e r w a s c o n s id e r e d t o h a v e n o r e s id u a l
d is s o lv e d o z o n e
T h e t r e a t e d w a t e r , u p o n v e r if i c a t io n o f n o o z o n e r e s id u a l , w a s t h e n a n a ly z e d f o r p H , t u r b id it y ,
UV 2 5 4 , UV 2 72 , T O C , DO C a n d B D O C A n a li q u o t o f t h e t r e a t e d w a t e r w a s s e t a s i d e a n d s t o r e d
in t he r e f r ig e r a t o r fo r s u b s e q u e n t c h l o r in a t io n
3 . 6 C H L O R INA T IO N P RO C E D U R E
A l l w a t e r s a m p le s w e r e c h lo r i n a t e d u n d e r u n if o r m f o r m a t io n c o n d i t io n s (U F C ) t o d e t e rm in e t h e
T H M a n d HA A fo r m a t i o n p o t e n t ia ls T o e s t a b lis h a c h lo r in e d o s e , a s e r ie s o f p r e - c h lo r in a t io n
e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d o n a ll w a t e r s a m p le s . T h is a llo w e d f o r a d e t e r m i n a t io n o f t h e
a p p r o p r ia t e d o s e o f c h lo r in e t o p r o d u c e a 2 4
- h r r e s i d u a l o f 1 m g /L T h e p r e - c h lo r i n a t io n s w e r e
c a r r ie d o u t in 6 5 - m L b o t t le s a n d s u b s e q u e n t b a t c h c h lo r in a t io n s w e r e c a r r ie d o u t in 3 0 0
- m L
b o t t l e s , a ll o f w h i c h w e r e c h lo r i n e d e m a n d
- f r e e T h e d o s i n g s o l u t io n s a n d m e t ho d s w e r e t a k e n
f r o m S u m m e r s , e t a l (19 9 6 ) t o d e t e r m in e D B F s u n d e r U F C
3 . 6 . 1 P r e p a r a t i o n a n d S t a n d a r d iz a t i o n o f C h l o r i n e S o l u t i o n
T h e s t o c k s o lu t io n f o r t h e c h lo r i n e d o s in g e x pe r i m e n t s w a s a p u r if ie d 4 - 6 % s o d iu m h y p o c h lo r it e
s o l u t io n (N a O C I , A l d r ic h , M i lw a u ke e , W i ) . A n in t e rm e d ia t e c h l o r in e s t o c k s o lu t io n w a s m a d e b y
d il u t in g 5 m L o f t he p r im a r y s t o c k s o l u t io n in t o 10 0 m L o f O F D IW T h is s o lu t i o n w a s
t h e n
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b u f f e r e d t o a p H o f 8 . 0 w i t h a b o r a t e b u f f e r s o lu t io n T h e b o r a t e s o lu t io n w a s m a d e b y
d is s o lv in g 14 . 2 g o f 1 0 M b o r ic a c i d (H 3 BO 3 , M a l li n c k r o d t , P h il lip s b u r g , N J ) i n t o o n e - lit e r o f
O F D IW w it h m ix in g a n d h e a t , a n d b r o u g h t t o a p H o f 6 7 w it h 0 1 1 M A C S g r a d e s o d iu m
h y d r o x id e (F is h e r S c ie n t if ic , F a i r L a w n , N J )
A f t e r t h e in t e r m e d ia t e c h l o r in e s t o c k s o lu t io n w a s p r e p a r e d , it s s t r e n g t h w a s a n a ly z e d u s in g t h e
io d io m e t r ic m e t h o d (A P H A e t a l 1 9 9 8 ) P r e c is e ly 5 m L o f t h e s o l u t io n w a s d il u t e d w it h 8 0 m L o f
O F D IW i n a n E r i e n m e y e r f la s k A b o u t 5 m L o f A C S - g r a d e g la c ia l a c e t ic a c id (F i s h e r S c ie n t if ic ,
F a ir L a w n , N J ) a n d 1 g o f A C S - g r a d e p o t a s s iu m io d id e (K l , F i s h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J )
w e r e a d d e d t o t h e f la s k a n d s t i r r e d g e n t ly T h e s o lu t i o n w a s t it r a t e d w it h c e r t if ie d 0 1 N s o d iu m
t h io s u lf a t e (N a 2 S 2 0 3 , F i s h e r S c i e n t if ic , F a ir L a w n , N J ) t o a p a le y e ll o w c o lo r a f t e r w h ic h a b o u t 1
m L o f s t a b i liz e d s t a r c h in d ic a t o r (F is h e r S c ie n t if i c , F a i r L a w n , N J ) w a s a d d e d t o t u r n t h e s o l u t io n
a d a r k b l u e - b la c k c o lo r T h e t it r a t io n w a s c o n t i n u e d u n t il t h e s o l u t io n w a s c l e a r T h e a m o u n t o f
c h lo r in e i n t h e i n t e r m e d ia t e s t o c k s o l u t io n w a s c a lc u la t e d u s i n g E q u a t io n 3 3 :
V N • 3 54 5 0
a , (m g I L ) =
^ ^ "
.
^ A ^ ^ ^ . ^ . 0 3 (3 3 j
w h e r e : F
^^ o 5 0
~ ^^ ^ v o l u m e o f t it r a n t u s e d t o t u r n t h e s o lu t io n c le a r ( in m L )
^
N a ^ s ^ o ^
= t h e n o r m a lit y o f t h e t it r a n t (0 1 N )
Vr , = t h e v o lu m e o f i n t e r m e d i a t e s t o c k s o l u t io n t h a t w a s a d d e d t o t h e O F D IW (5 m L )
3 5 4 5 0 = t h e a t o m ic w e ig h t o f c h lo r in e i n (m g / m o l) .
W it h t h e k n o w n c o n c e n t r a t io n o f t h e in t e r m e d i a t e s o l u t io n , a w o r k i n g c h lo r in e s o lu t io n w a s
p r e p a r e d t o h a v e a c o n c e n t r a t io n o f 1 0 0 m g / L by a p p r o p r ia t e d il u t io n o f t h e i n t e r m e d ia t e s t o c k
s o l u t io n w it h O F D IW Wh e n t h e in t e r m e d ia t e s o lu t io n w a s n o t i n u s e , it w a s s t o r e d in t h e
r e f r ig e r a t o r , w r a p p e d in a lu m in u m f o il T h e w o r k i n g s o lu t io n w a s p r e p a r e d f r e s h p r
io r t o e a c h
u s e , a f t e r s t a n d a r d i z a t io n o f t h e i n t e r m e d ia t e s o l u t io n
3 . 6 . 2 P r e l i m i n a r y C h l o r i n a t i o n E x p e r im e n t s
F o r e a c h f r a c t io n in w h ic h D B P fo r m a t i o n po t e n t ia ls w e r e to b e d e t e r m i n e d (r a w , c o a g u la t e d ,
o z o n a t e d w a t e r ) , t h e s a m p le w a s b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e a n d w a s b u f f e r e d t o a p H o f 8 . 0
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w i t h 2 0 m L o f t h e b o r a t e b u f f e r p e r l it e r o f w a t e r s a m p l e , a n d A C S - g r a d e s u l f u r i c a c id (H 2 S O 4 ,
F is h e r S c ie n t if ic , F a i r L a w n , N J ) o r s o d iu m hy d r o x id e (N a O H , F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) if
n e c e s s a r y T h e c h lo r i n a t io n v e s s e ls w e r e t h e n f i lle d a b o u t t h r e e q u a r t e r s ( 3 / 4 ) o f t h e w a y w it h
t h e b u f f e r e d w a t e r s a m p le D o s e s o f c h l o r in e w e r e c h o s e n b a s e d o n t h e T O C c o n c e n t r a t io n o f
t h e w a t e r , w it h a t y p ic a l d o s in g s c h e m e o f C ^ T O C r a t io s b e tw e e n 0 . 8 : 1 . 0 a n d 2 . 0 : 1 0 .
E a c h s o l u t io n w a s d o s e d a p p r o p r ia t e ly w it h v o lu m e t r i c p ip e t t e s a n d t h e n c a p p e d a n d in v e r t e d
t h r e e t i m e s . T h e b o t t le s w e r e f il le d w it h a d d it io n a l w a t e r s a m p le t o m a ke t h e m h e a d s p a c e - f r e e
a n d t h e n c a p p e d a n d in v e r t e d t e n t i m e s T h e d o s e d s o l u t io n s w e r e k e p t in a n in c u b a t o r a t 2 0
° C
fo r 2 4 h o u r s A f t e r t h e in c u b a t io n p e r io d , t h e f la s k s w e r e r e m o v e d a n d i m m e d ia t e l y a n a ly z e d fo r
c h lo r in e r e s id u a l w it h a H a c h P o c ke t C o lo r im e t e r (H a c h C o , L o v e l a n d , C O ) T he c o lo r im e t e r
w a s z e r o e d w it h O F D IW
,
u s in g a c le a n H a c h 2 0 - m l c e ll T h e c e ll w a s t h e n r i n s e d w it h t h e
c h lo r in a t e d w a t e r s a m p le b e f o r e r e a d i n g e a c h r e s id u a l . T h e c e ll w a s f i lle d a b o u t h a lf w a y w it h
t h e s a m p le b e f o r e a d d in g t h e D P D r e a g e n t p a c k e t (H a c h C o , L o v e la n d C O ). A f t e r m i x i n g t h e
r e a g e n t g e n t ly , t h e c e ll w a s f i lle d t o t h e a p p r o p r ia t e m a r k a n d m ix e d a g a i n T h e c e l l w a s w i p e d
c le a n b e f o r e p u t t in g it i n t o t h e c o lo r i m e t e r T h e r e s id u a l w a s r e a d a t le a s t tw ic e f o r e a c h s a m p l e
a n d r e c o r d e d T h e c o r r e c t d o s e t h a t w o u ld p r o d u c e a 2 4 - h r c h lo r i n e r e s id u a l o f 1 m g/ L w a s
t h e n c ho s e n f o r t h e U F C c h lo r in a t i o n s
3 . 6 . 3 B a t c h C h l o r i n a t i o n s
B a t c h c h l o r in a t i o n s w e r e p e r f o r m e d in 3 0 0 - m L
"
B O D
"
b o t t l e s . T h e b o t t le s w e r e c le a n e d a s
d e s c r i b e d i n S e c t io n 3 2 2 a n d s t o r e d in a c a b in e t T h e s a m e p r o c e d u r e a s t h a t u s e d f o r t h e
p r e - c h lo r in a t io n s w a s u s e d fo r t h e b a t c h c h lo r i n a t io n s A f t e r t h e b a t c h c h lo r i n a t io n s w e r e
in c u b a t e d f o r 2 4 h o u r s , t h e c h l o r in e r e s id u a l , U V 27 2 a b s o r b a n c e a n d p H o f t h e w a t e r w e r e
m e a s u r e d . S a m p le s w e r e t r a n s f e r r e d t o 4 0
- m L v i a ls a n d q u e n c h e d w it h a m m o n iu m s u lfa t e
((N H 4 )2 S 0 4 , M a l li n c k r o d t , P h il lip s b u r g , N J ) t o r e m o v e a n y r e s id u a l c h lo r in e
T w o 4 0 - m L v ia ls w e r e s e t a s id e f o r e a c h D B P a n a ly s i s (T H M s a n d H A A s ) E a c h v ia l w a s f ill e d
h e a d s p a c e
- f r e e a n d c h e c k e d f o r a ir b u b b le s , t h e n in v e r t e d s e v e r a l t im e s t o d is s o lv e t h e
q u e n c h in g a g e n t . T h e v ia ls w e r e s to r e d i n t h e r e f r ig e r a t o r f o r n o lo n g e r t h a n t w o w e e k s , b u t
t y p ic a lly le s s t h a n f iv e d a y s , f o r s u b s e q u e n t T H M a n d H A A a n a ly s i s
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3 . 7 A N A L Y T I C A L M E T H O D S
3 . 7 . 1 U lt r a v i o l e t A b s o r b a n c e M e a s u r e m e n t - L i q u i d S a m p le s
T h e p r o t o c o l f o r t h is p r o je c t r e q u ir e d t h e m e a s u r e m e n t o f u lt r a v io le t a b s o r b a n c e (U V A ) o n a ll
w a t e r s a m p le s a t tw o d if f e r e n t w a v e le n g t h s , 2 5 4 a n d 2 7 2 n m , in a o n e - c m q u a r t z c e ll A H it a c h i
s p e c t r o p h o t o m e t e r , M o d e l # U - 2 0 0 0 (H it a c h i I n s t r u m e n t s , D a n b u ry , C T ) , w a s u s e d f o r a ll t h e
U V A m e a s u r e m e n t s P r io r t o m e a s u r e m e n t s , t h e i n s t r u m e n t w a s w a r m e d u p f o r 1 5 m in u t e s
N o c a l ib r a t io n w a s n e c e s s a r y ; h o w e v e r , e a c h t i m e t h e in s t r u m e n t w a s c h a n g e d t o a d if f e r e n t
w a v e le n g t h it w a s z e r o e d a g a in s t O F D IW i n t h e o n e - c m q u a r t z c e l l u s e d f o r t h e t e s t s a m p le .
T h e c e lls w e r e c le a n e d w h e n n e c e s s a r y w it h m e t h a n o l
P r io r t o m e a s u r i n g U V A , e a c h s a m p le w a s f i lt e r e d t h r o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 - |u S u p o r m e m b r a n e
f i lt e r (G e l m a n S c ie n c e s , A n n A r b o r , M l ) t o r e m o v e a n y p a r t i c u l a t e m a t e r i a l t h a t m ig h t s k e w t h e
a b s o r b a n c e r e a d in g T h e m e m b r a n e w a s r i n s e d w it h 1 0 0 m L o f O F D IW p r io r t o f i lt e r in g e a c h
s a m p le T h e c e l l w a s r in s e d w it h O F D IW , a s w e l l a s w it h t h e f i lt e r e d s a m p l e , b e f o r e e a c h
r e a d in g .
3 . 7 . 2 T u r b i d it y M e a s u r e m e n t
A H a c h R a t io T u r b id i m e t e r , M o d e l # 2 1O OP , (H a c h C o , L o v e la n d , C O ) w a s u s e d t o m a k e a l l t h e
t u r b i d it y m e a s u r e m e n t s T h e in s t r u m e n t w a s i n i t ia lly c a lib r a t e d w it h g e l s t a n d a r d s p r o v id e d b y
t h e m a n u f a c t u r e r . T h e o u t s id e o f t h e t u r b id it y v ia ls w e r e a ls o c o n d it io n e d w it h H a c h o il a s
d e s c r i b e d i n t h e o p e r a t io n m a n u a l T h e v ia ls u s e d t o m a k e t h e m e a s u r e m e n t s h e ld a v o lu m e o f
2 0 m L a n d w e r e c le a n e d a c c o r d i n g t o t h e m e t h o d s d e s c r i b e d p r e v io u s ly
T h e w a t e r s a m p le w a s u s e d t o r i n s e t h e v i a l o n c e b e f o r e t h e a c t u a l m e a s u r e m e n t w a s m a d e
T h e v ia l w a s a lw a y s w i p e d d r y b e f o r e it w a s p la c e d i n t o t h e i n s t r u m e n t .
3 . 7 . 3 p H M e a s u r e m e n t
A n A c c u m e t p H m e t e r , M o d e l # A R 10 , a n d p H p r o b e (F is h e r S c ie n t if ic , F a i r L a w n , N J ) w a s u s e d
t o m a k e a ll p H m e a s u r e m e n t s T he i n s t r u m e n t w a s c a li b r a t e d e a c h d a y w it h s t a n d a r d s (F is h e r
S c ie n t if i c , F a ir L a w n , N J ) t h a t w e r e fo r m u l a t e d t o h a v e p H v a l u e s o f 4 , 7 a n d 1 0 T h e
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in s t r u m e n t o n ly a l lo w e d a tw o
-
p o i n t c a l ib r a t io n T h e n e u t r a l p H s o lu t i o n w a s a lw a y s u s e d a s o n e
o f t h e c a li b r a t io n p o i n t s .
O c c a s i o n a ll y , t h e p r o b e w a s r e f i lle d w it h a p o t a s s iu m c h lo r id e s o lu t i o n (K C I, F i s h e r S c ie n t if ic ,
F a ir L a w n , N J ) a n d p r e s s u r iz e d a c c o r d in g t o t h e p r o b e i n s t r u c t io n s T h is w a s d o n e t o e n s u r e
t h a t t h e p r o b e h a d a g o o d i n t e r f a c e b e tw e e n t h e K C I s o lu t io n a n d t h e w a t e r s a m p le .
S a m p le s a n d c a l ib r a t io n s o lu t io n s w e r e c o n s t a n t ly s t ir r e d w h i le t h e p r o b e w a s in t h e w a t e r
s a m p le T h is w a s a c c o m p lis h e d w it h a m a g n e t ic s t ir - p la t e a n d p la s t ic s t i r - b a r s , o r b y g e n t le
m a n u a l s w ir li n g w it h t h e p H p r o b e
3 . 7 . 4 T o t a l a n d D is s o lv e d O r g a n i c C a r b o n M e a s u r e m e n t s
A S h i m a d z u T O C 5 0 0 0 A n a ly z e r (S h i m a d z u C o r p , C o lu m b ia , M D ) w a s u s e d f o r a ll T O C a n d
D O C m e a s u r e m e n t s T h e i n s t r u m e n t w a s c a li b r a t e d b e f o r e e a c h r u n w it h f o u r s t a n d a r d s t h a t
e n c o m p a s s e d a l l e x p e c t e d v a lu e s , in c lu d i n g a z e r o o r b la n k T h e 10 0 0 m g/ L p r i m a r y s t o c k
s o lu t io n w a s m a d e by d is s o lv in g 2 12 5 g o f r e a g e n t - g r a d e a n h y d r o u s p o t a s s iu m p h t h a la t e
(C 6 H 4 (CO O K )(C O O H ), N a c a la i T e s a q u e , In c . , K y o t o , J a p a n ) i n t o o n e lit e r o f O D F IW T h e
s t a n d a rd s w e r e m a d e b y d il u t i n g t h e p r im a ry s t o c k s o lu t io n t o t h r e e a p p r o p r ia t e c o n c e n t r a t io n s
C o n c e n t r a t io n s f o r t h e c a lib r a t i o n c u r v e w e r e c h o s e n b a s e d o n i n f o r m a t i o n p r o v id e d b y t h e
w a t e r u t i lit y a b o u t t h e t y p i c a l T O C c o n c e n t r a t io n o f t h e ir w a t e r T h e z e r o o r b la n k w a s O F D IW ,
a n d t h is w a s a ls o u s e d t o m a k e t h e c a lib r a t io n d i lu t io n s
T h e in s t r u m e n t w a s p r o g r a m m e d t o a n a ly z e a l l s a m p l e s in t h e n o n - p u r g e a b l e o r g a n i c c a r b o n
(N P O C ) m o d e T h is r e q u i r e d t h e a d d it i o n o f A C S - g r a d e 2 N h y d r o c h lo r ic a c id (F is h e r S c ie n t if ic ,
F a ir L a w n , N J ) t o e a c h c a li b r a t io n s t a n d a r d o r t e s t s a m p le . F o r e a c h 1 0 0 m L o f s a m p le o r
c a l ib r a t io n s t a n d a r d , 1 5 0 m ic r o lit e r s (|a l) o f a c id w a s a d d e d w it h a n a u t o p i p e t t e U n d e r t h e
N P O C o p e r a t in g m o d e , e a c h s a m p le a n d c a li b r a t io n s o l u t io n w a s s p a r g e d w it h h ig h p u r it y a ir
(H o lo x C o . , M o r r i s v il le , N C ) fo r s ix m in u t e s
A i l t h e s a m p le s a n d c a l ib r a t i o n s o l u t io n s w e r e e q u i li b r a t e d t o r o o m t e m p e r a t u r e b e f o r e a n a ly s is
F o r t h e m e a s u r e m e n t o f D O C , t h e s a m p le s w e r e f ilt e r e d t h r o u g h a p r e - r i n s e d 0 4 5 - |i S u p e r
m e m b r a n e f ilt e r (G e l m a n S c ie n c e s , A n n A rb o r , M l) . E a c h s a m p l e w a s m e a s u r e d in d u p li c a t e ,
w it h r a n d o m s a m p le s m e a s u r e d i n q u a d r u p lic a t e . A f t e r t h e d u p lic a t e m e a s u r e m e n t , if t h e
P a g e 2 8
C h a p t e r 3
- M a t e r ia ls a n d M e t h o d s
c o e f f ic ie n t o f v a r ia t io n w a s a b o v e 2 % , a n o t h e r in j e c t io n o f t h e s a m p le w a s p e r f o r m e d
a u t o m a t ic a lly b y t h e i n s t r u m e n t . E a c h c a li b r a t io n c u r v e w a s c h e c k e d w it h a n E x c e l
s p r e a d s h e e t , a n d a l l c o n c e n t r a t io n s w e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e m e a s u r e d in t e g r a t e d p e a k a r e a s
3 . 7 . 5 B i o d e g r a d a b l e D is s o lv e d O r g a n i c C a r b o n M e a s u r e m e n t
A ilg e ie r , e t a l .
'
s ( 1 9 9 6 ) r a p id b io d e g r a d a b le d is s o lv e d o r g a n ic c a r b o n (B D O C ) p r o c e d u r e w a s
u t il iz e d f o r t h i s p r o j e c t B e f o r e a n a ly s i s , t h e s a m p l e s w e r e a l lo w e d t o e q u il ib r a t e t o r o o m
t e m p e r a t u r e . A f ilt e r e d s a m p le f o r D O C a n a ly s is w a s s e t a s id e f o r e a c h s a m p l e im m e d ia t e ly
b e f o r e t h e p r o c e d u r e w a s s t a r t e d T h is s a m p le s e r v e d a s t h e in it ia l DO C c o n t e n t o f t h e w a t e r
T h e B DO C ja r s w e r e p r e p a r e d a n d a c t iv a t e d u s i n g t h e m e t h o d d e s c r i b e d by A ilg e ie r , e t a l .
(1 9 9 6 ) . S q u a r e g la s s ja r s w e r e f il le d w it h a p p r o x i m a t e ly 1 5 0 m l o f b io l o g ic a l ly a c t iv a t e d s a n d .
T h e s a n d w a s t a k e n d i r e c t ly f r o m th e f ilt e r s a t t h e W a t e r T r e a t m e n t P la n t in R a le i g h , N C E a c h
j a r w a s r in s e d t h r e e t im e s w it h t h e w a t e r s a m p le In d u p l ic a t e , a p p r o x im a t e ly 3 0 0 m L o f s a m p le
w a s a d d e d t o t h e j a r s a n d th e j a r s w e r e p la c e d o n t h e o r b it a l s h a k e r ( L a b li n e I n s t r u m e n t s I n c ,
M e l r o s e P a r k , I L ) . T h e s h a k e r w a s s e t a t 10 0 r p m a n d t h e s a m p le s w e r e m ix e d f o r f iv e d a y s .
A f t e r t h is t im e , t h e s a m p le s w e r e t a k e n o f f a n d a p o r t io n o f t h e s a m p le w a s f ilt e r e d , i n t h e s a m e
m a n n e r a s a ll D O C s a m p le s , in t o a 4 0 - m L v ia l . T h is s a m p le w a s t h e n a n a ly z e d f o r D O C , a lo n g
w it h t h e i n it ia l D O C s a m p l e , o n t h e S h im a d z u T O C 5 0 0 0 A n a ly z e r (S h i m a d z u C o r p , C o lu m b ia ,
M D ) T h e B D O C v a lu e w a s c a l c u la t e d b y s u b t r a c t in g t h e 5 - d a y D O C c o n c e n t r a t io n f r o m t h e
in it ia l D O C c o n c e n t r a t io n , a n d a v e r a g in g t h e d u p l ic a t e m e a s u r e m e n t s
3 . 7 . 6 B r o m id e a n d B r o m a t e A n a ly s i s
I o n c h r o m a t o g r a p hy (IC ) w a s u t il iz e d fo r t h e a n a ly s is o f b r o m id e a n d b r o m a t e in l iq u id w a t e r
s a m p le s T h e D io n e x (S u n n y v a le , CA ) s y s t e m c o n t a i n e d t h e f o l lo w i n g m o d u le s : A S M - 3
A u t o m a t e d S a m p le r , G P M - 2 G r a d ie n t P u m p , L C M - 3 C o n d u c t iv it y D e t e c t o r , a n d a n E l u e n t
D e g a s M o d u le A D i o n e x lo n P a c a n a ly t ic a l c o lu m n (A S 1 2 , S u n n y v a le , C A ) , w i t h a g u a r d
c o l u m n (A G 1 2 ) , w a s in s t a lle d f o r t h e a n a ly s i s o f b r o m id e T h e g u a r d c o l u m n w a s in c l u d e d t o
c a p t u r e a n y i m p u r it i e s o r p a r t i c u la t e s t h a t m i g h t p a s s o n t o t h e a n a ly t ic a l c o l u m n . T h e p o s t
c o l u m n m e t h o d d e v e lo p e d b y D e lc o m y n (2 0 0 0 ) w a s u s e d f o r t h e a n a ly s is o f b r o m a t e
P a g e 2 9
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T h e e l u e n t o f 2 . 7 m M N a a C O a/ O S m M N a H C O s w a s p u m p e d t h r o u g h t h e c o l u m n s a t a f lo w r a t e
o f 1 0 m L / m i n T h e e l u e n t w a s p r e p a r e d b y d is s o lv in g 0 5 7 2 3 g N a a C O s (C e r t if ie d A C S
G ra d e
,
F is h e r S c i e n t if ic
,
F a i r L a w n
,
N J ) a n d 0 0 5 0 4 g N a H C O s (B a k e r A n a ly z e d G r a d e , J T
B a k e r , P h i l lip s b u r g , N J ) i n t o 2 L o f d e io n iz e d w a t e r (V i r g i n ia W a t e r S y s t e m s , I n c , R i c h m o n d ,
V A ) T h e e lu e n t w a s f i lt e r e d t h r o u g h a N y lo n - 6 6 0 4 5 m e m b r a n e f i lt e r (A llt e c h A s s o c ia t e s , I n c ,
D e e r f ie ld , I L ) a n d s p a r g e d w it h u l t r a h ig h p u r it y h e l iu m (H o lo x , N o r c r o s s , G A ) f o r tw e n t y m in u t e s
p r io r t o f ir s t u s e t o r e m o v e a n y C O 2 .
T a b le 3 . 2 s h o w s t h e p a r a m e t e r s f o r t h e i o n c h r o m a t o g r a p h f o r t h e a n a ly s is o f b r o m i d e a n d
b r o m a t e
T a b l e 3 . 2 i o n c h r o m a t o g r a p h c o n d it i o n s f o r t h e a n a l y s i s o f b r o m i d e a n d b r o m a t e
G u a r d C o l u m n lo n P a c A G 12
A n a ly t ic a l C o lu m n lo n P a c A S 1 2
A n a ly t ic a l C o lu m n C a p a c it y 5 2 |i e q
E lu e n t 2 7 m M N a 2 C O 3 /0 3 m M N a H C 0 3
F lo w Ra t e 1 0 m L / m in
S u p p r e s s o r C h e m ic a l , A S R S - I I
R e g e n e r a n t a n d F lo w R a t e 2 5 m M H 2 S 0 4 , 5 - 1 0 m L / m in
S a m p le L o o p S iz e 1 5 0 ja L
T h e c h e m ic a l s u p p r e s s o r (D io n e x , S u n n y v a le , C A ) w a s u s e d t o s u p p r e s s t h e b a c k g r o u n d
c o n d u c t iv it y o f t h e e l u e n t a n d t o e n h a n c e t h e d e t e c t io n t a r g e t a n a ly t e T h e r e g e n e r a n t w a s
p r e p a r e d b y d is s o lv i n g 5 6 m L o f c o n c e n t r a t e d s u lf u r i c a c id i n 4 L o f d e io n iz e d w a t e r T h e
b r o m id e s t a n d a r d s t o c k s o lu t i o n (1 g /L ) w a s p r e p a r e d by d is s o l v i n g 0 . 1 2 8 8 g o f N a B r (C e r t if ie d
A . C . S . G r a d e , F is h e r S c ie n t if ic , F a i r L a w n , N J ) in 1 0 0 m L o f d e io n iz e d w a t e r T h e s t o c k w a s
p r e p a r e d f r e s h e v e r y s ix m o n t h s a n d s t o r e d i n a g l a s s a m b e r b o t t le s e a le d w i t h T e f l o n t a p e , in a
4 ° C r e f r ig e r a t o r . A c a li b r a t i o n c u r v e o f 0 , 1 0 , 2 5 , 7 5 , 1 2 5 , a n d 2 0 0 ^ .g / L w a s p r e p a r e d f o r t h e
a n a ly s is o f b r o m i d e A ll s a m p le s , i n c l u d in g c a li b r a t io n s t a n d a r d s , w e r e f ilt e r e d p r i o r t o a n a ly s is
w it h a p r e
- r i n s e d 0 4 5 i^ m N y lo n s y r i n g e f ilt e r (N a lg e n e ) A c a l ib r a t io n c u r v e o f 0 , 0 1 , 0 5 , 1 0 ,
2 . 5 , a n d 5 . 0 m g/ L w a s p r e p a r e d f o r t h e a n a ly s i s o f b r o m a t e D u p l ic a t e s w e r e r u n t o c h e c k f o r
q u a lit y c o n t r o l
P a g e 3 0
C h a p t e r 3 - M a t e r ia ls a n d M e t h o d s
3 . 7 . 7 T r i h a l o m e t h a n e A n a l y s i s
T H M s w e r e a n a ly z e d u s i n g t h e liq u id - l iq u id e x t r a c t i o n p r o c e d u r e m o d e le d a f t e r S t a n d a r d
M e t h o d s P r o c e d u r e # 6 2 3 2 (A P HA e t a l . 1 9 9 8 ) . T h e f o u r t r i h a lo m e t h a n e s a n a ly z e d w e r e
c h lo r o f o r m (C H C I3 ) , b r o m o d i c h l o r o m e t h a n e (C H B r C y , d ib r o m o c h lo r o m e t h a n e (C H B r 2 C I) a n d
b r o m o f o r m (C H B r s ) .
3 7 . 7 1 C a l ib r a t i o n S t a n d a r d s a n d D il u t io n s
T o a n a ly z e t h e T H M s , a c a lib r a t io n c u r v e w a s p r e p a r e d a lo n g w it h t h e s a m p l e s . A 2 0 0 0 |j ,g /m L
s t o c k s o l u t io n (E PA T H M C a li b r a t io n S t a n d a r d S o l u t io n , S u pe ic o In c , B e l le fo n t e , P A ) w a s u s e d
t o m a k e t h e c a l ib r a t io n p o in t s T h is s t o c k s o lu t io n a n d a ll t h e w o r k in g d i lu t i o n s o f t h i s s t o c k
s o l u t io n w e r e m a d e i n h ig h p u r it y T H M
-
g r a d e m e t h a n o l (B u r d ic k a n d J a c k s o n , M u s k e g o n , M l )
T w o d i lu t io n s w e r e u s e d a s t h e i n t e r m e d ia t e s o lu t io n s f r o m w h ic h t h e c a li b r a t io n c u r v e w a s
m a d e T h e c o n c e n t r a t io n s o f t h e in t e r m e d i a t e s o lu t io n s w e r e 1 0 0 |Li g/ m L a n d 1 0 |i g / m L , a n d t h e
s o lu t io n s w e r e s t o r e d in a m b e r v ia l s , w r a p p e d in T e f lo n t a p e , i n t h e f r e e z e r .
T h e in t e r m e d ia t e s t o c k s o lu t io n s w e r e e q u il ib r a t e d to r o o m t e m p e r a t u r e b e fo r e d i lu t io n s w e r e
m a d e f o r t h e c a lib r a t io n c u r v e . T y p ic a lly , t h e c a li b r a t io n c u r v e c o n s is t e d o f t h e f o l lo w i n g p o i n t s :
0 , 1 , 2 , 5 , 1 0 , 2 5 , 5 0 , 1 0 0 a n d 2 0 0 i^ g / L a n d w e r e a l l m a d e in 1 0 0 - m L v o lu m e t r ic f la s k s
E x a m p le c a l ib r a t io n c u r v e s a r e p r o v i d e d i n A p p e n d ix A . E a c h f l a s k w a s f i ll e d a lm o s t a ll t h e w a y
t o t h e 1 0 0 - m L m a r k w it h O F D IW a n d p la c e d in t h e h o o d A liq u o t s o f t h e in t e r m e d ia t e s t o c k
s o lu t io n s w e r e t h e n u s e d t o m a k e e a c h o f t h e c a li b r a t io n s t a n d a r d s . E a c h n e w a u t o - p i p e t t e t ip
w a s lo c k e d in t o p la c e a n d t h e n c le a n e d w it h h ig h p u r it y m e t h a n o l b e f o r e a n y d i lu t i o n s w e r e
m a d e . T h e d il u t io n s w e r e m a d e b y in j e c t in g t h e a p p r o p r ia t e a m o u n t o f i n t e r m e d i a t e s t o c k
s o l u t io n b e lo w t h e w a t e r lin e in t h e f la s k . T h e f l a s k s w e r e t h e n f i lle d t o t h e m a r k w i t h a P a s t e u r
p i p e t t e a n d i n v e r t e d g e n t ly t h r e e t im e s
T h e in t e r n a l s t a n d a r d u s e d fo r T H M a n a ly s is w a s 1 , 2 - d ib r o m o p r o p a n e . T h e i n t e r n a l s t a n d a r d
w a s m a d e in a r e p ip e t t e r b o t t le b y a d d in g 2 0 0 |l i L o f 1 , 2
- d ib r o m o p r o p a n e (S i g m a C h e m ic a l ,
B e l le f o n t e , P A ) t o 3 7 5 m L o f T H M - g r a d e p e n t a n e (A ld r ic h , M il w a u k e e , W l) T h e r e p ip e t t e r
b o t t l e w a s s e t t o d e l iv e r 4 m L o f t he p e n t a n e p lu s i n t e r n a l s t a n d a r d (p e n t a n e + IS ) s o l u t io n t o
e a c h s a m p le a n d c a li b r a t io n s t a n d a r d
P a g e 3 1
C h a p t e r 3
- M a t e r ia ls a n d M e t h o d s
3 . 7 7 2 S a m p l e P r e p a r a ti o n
T w e n t y m L o f e a c h c a l ib r a t io n s t a n d a r d a n d s a m p le w e r e t r a n s f e r r e d i n t o c l e a n 4 0 - m L g la s s
v ia ls b y f i r s t m e a s u r i n g t h e 2 0 m L in t o a c le a n g r a d u a t e d c y l in d e r T h e c y li n d e r w a s a lw a y s
r i n s e d w it h O F D IW b e tw e e n s a m p le s E a c h c a lib r a t i o n s t a n d a r d a n d s a m p le w a s m e a s u r e d i n
d u p lic a t e A f t e r a l l t h e v ia ls w e r e f il le d , 4 m L o f t h e p e n t a n e + IS s o lu t i o n w a s a d d e d t o e a c h
A b o u t 6 g o f s o d iu m s u lf a t e a n h y d r o u s (N a 2 S 0 4 , M a il in c k r o d t , P h il lis b u r g , N J ) w a s t h e n a d d e d
t o e a c h v ia l a n d t h e v ia l w a s v o r t e x e d f o r a t le a s t o n e m in u t e T h e s o d i u m s u lf a t e w a s b a k e d a t
4 0 0
° C f o r a t le a s t 2 4 h o u r s a n d t h e n c o o le d . T h e s o d i u m s u lf a t e w a s u s e d t o e n h a n c e t h e
e x t r a c t io n e f f ic ie n c y o f t h e T H M s T o a v o id c l u m p i n g a n d m ix i n g d if f ic u lt ie s , o n ly tw o v ia ls w e r e
v o r t e x e d a t a t i m e
A f t e r t h e p e n t a n e la y e r s e p a r a t e d f r o m t he w a t e r (a b o u t tw o m i n u t e s ) t h e p e n t a n e w a s
e x t r a c t e d w it h P a s t e u r p ip e t t e s i n t o n e w a u t o - s a m p le r v ia ls . T h e v ia ls w e r e f i lle d b e tw e e n t h e
0 5 a n d 1 0 - m L m a r k s a n d t h e n c o v e r e d w it h T F E - f a c e d a lu m in u m c a p s T h e c a p s w e r e p u t in
p la c e s e c u r e ly b y a c r i m p e r A l l t h e v ia ls w e r e c o v e r e d w it h a lu m in u m f o il a n d s t o r e d in t h e
f r e e z e r u n t il t h e g a s c h r o m a t o g r a p h (G C ) w a s r e a d y f o r T H M a n a ly s is
3 . 7 . 7 . 3 G a s C h r o m a t o g r a p h P r e p a r a t io n , C h a r a c t e r is t ic s a n d Q u a l it y C o n tr o l
T h e G C u s e d f o r a l l T H M a n a ly s e s w a s a H e w le t t P a c k a r d M o d e l 5 8 9 0A S e r ie s I I G a s
C h r o m a t o g r a p h (H e w le t t P a c k a r d C o , C a r y , N C ) R u n n in g a s a m p le o f p u r e p e n t a n e t h r o u g h a
c le a n in g p r o g r a m p r e p a r e d t h e G C T h e p r o g r a m r a n t h e G C t h r o u g h a t e m p e r a t u r e p r o g r a m
d e s i g n e d t o r e m o v e a n y c o n t a m i n a n t le f t o v e r o n t he c o l u m n . T he G C c o n d it i o n s f o r t h is r u n a r e
s u m m a r iz e d in T a b le 3 3 .
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C h a p t e r 3 - M a t e r ia l s a n d M e t h o d s
T a b l e 3 . 3 G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r e l i m i n a t i o n o f r e s i d u a l c o n t a m i n a n t s
C o l u m n T y p e :
L e n g t h :
In t e r n a l D ia m e t e r :
F il m T h ic k n e s s :
T e m p e r a t u r e S e q u e n c e :
I n j e c t o r I n j e c t io n V o lu m e :
T e m p e r a t u r e :
D e t e c t o r T y p e :
T e m p e r a t u r e :
G a s e s C a r r ie r G a s :
C a r r ie r F l o w :
M a k e u p G a s :
D B - 1 c o l u m n (S u p e ic o I n c . , B e l le f o n t e , P A )
3 0 m
0 . 2 5 m m
0 1 i^ m
1 0 m in @ 3 5
° C , i n c r e a s e t o 2 8 0
° C @ 2 5
° C /m i n
a n d h o ld f o r 2 5 m in : T o t a l R u n T im e = 3 9 0 m in
2 ^ 1
18 0 ° C
E le c t r o n c a p t u r e
2 8 0
°
C
H e li u m (H o lo x C o . , M o r r is v i lle , N C )
1 5 m L / m in @ 3 5 ° C
N it r o g e n (H o lo x C o , M o r r is v il le , N C )
A f t e r t h is r u n , t h e G C s w it c h e d t o a n o t h e r p r o g r a m t h a t w a s d e s ig n e d t o a n a ly z e T H M s ; t h is
p r o g r a m i s s u m m a r iz e d in T a b le 3 . 4 .
T a b le 3 . 4 G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d i t i o n s f o r T H M a n a ly s i s
C o l u m n T y p e :
L e n g t h :
I n t e r n a l D ia m e t e r :
F il m T h ic k n e s s :
T e m p e r a t u r e S e q u e n c e :
I n j e c t o r
D e t e c t o r
G a s e s
I n j e c t io n V o lu m e :
T e m p e r a t u r e :
T y p e :
T e m p e r a t u r e :
C a r r i e r G a s :
C a r r i e r F lo w :
M a k e u p G a s :
D B - 1 c o l u m n (S u p e ic o I n c , B e l le f o n t e , P A )
3 0 m
0 2 5 m m
0 1 ja m
10 m in @ 3 5 ° C , i n c r e a s e t o 5 0 ° C @ 5
° C / m i n a n d
h o ld fo r 1 m i n
,
in c r e a s e t o 2 5 0 ° C @ 10 ° C / m i n a n d
h o ld f o r 5 m i n : T o t a l R u n T im e = 3 9 0 m in
2 n L
18 0 ° C
E le c t r o n c a p t u r e
2 8 0
°
C
H e li u m (H o lo x C o . , M o r r is v ill e , N C )
1 5 m L / m in @ 3 5
° C
N it r o g e n (H o lo x C o , M o r r is v il le , N C )
T h e G C a n a ly z e d p u r e p e n t a n e a g a in a n d t h e n a n a ly z e d t he p e n t a n e + IS s o lu t io n . O n c e t h e
o u t p u t s f r o m t h e s e tw o s a m p le s w e r e c h e c k e d , t h e r e s t o f t h e s a m p le s w e r e r u n Q u a l it y c h e c k
P a g e 3 3
Ch a p t e r 3 - M a t e r ia l s a n d M e t h o d s
(Q C ) s a m p le s ( o n e o f t h e s t a n d a r d s ) w a s a n a ly z e d a f t e r e v e r y 2 0 s a m p l e s T h e s e s a m p le s
w e r e i n c l u d e d t o m o n it o r t h e p o s s i b ilit y o f d e g r a d a t io n w h ile t h e s a m p le s w e r e w a i t i n g o n t h e
G C a u t o - s a m p le r If t h e Q C s a m p le s w e r e n o t w it h in 1 5 % o f t h e c a li b r a t io n s t a n d a r d s , a ll
s u b s e q u e n t s a m p le s w e r e c o n s id e r e d u n a c c e p t a b le a n d w e r e d is c a r d e d
3 7 7 4 C h r o m a to g r a m A n a ly s is
T h e c h r o m a t o g r a m s w e r e a n a ly z e d s h o r t ly a f t e r t h e r u n f o r e a c h o f t h e f o u r T H M s s p e c i e s ,
C H C I3 , C H B r C l2 , C H B r 2 C I , a n d C H B r s T h e t y p ic a l r e t e n t io n t im e s f o r e a c h o f t h e T H M s w e r e
6 8
,
1 1 9
,
1 5 . 4 a n d 17 9 m i n u t e s
,
r e s p e c t iv e ly T h e a r e a s u n d e r t h e p e a k s w e r e r e c o r d e d a n d
t h e n s t a n d a r d iz e d b y d iv id in g e a c h a r e a b y t h e a r e a o f t h e i n t e r n a l s t a n d a r d T h e s e v a lu e s
w e r e t h e n c o n v e r t e d i n t o c o n c e n t r a t io n s w it h t h e a id o f t h e c a l ib r a t io n c u r v e s S in c e e a c h
s a m p le w a s r u n in d u p li c a t e , t h e r e s u lt i n g c o n c e n t r a t io n s w e r e a v e r a g e d b e f o r e r e p o r t in g If t h e
tw o r e a d in g s v a r ie d b y m o r e t h a n 2 0 % , t h e s a m p le w a s d is c a r d e d
3 . 7 . 8 H a lo a c e t ic A c i d A n a ly s i s
H A A s w e r e a n a ly z e d u s i n g t h e d ia z o m e t h a n e d e r iv it iz a t io n a n d li q u i d - liq u id e x t r a c t io n
p r o c e d u r e t h a t B r o p h y (1 9 9 9 ) m o d e le d a f te r S t a n d a r d M e th o d # 6 2 5 1 (A P HA e t a l 1 9 9 8 ) a n d
E PA M e t h o d 5 5 2 (U S E P A 1 9 9 0 ) T h e n i n e h a lo a c e t ic a c i d s s t u d ie d in t h is p r o j e c t w e r e
m o n o c h lo r o a c e t i c a c id (C IA A ) , d i c h lo r o a c e t i c a c id (C bA A ), t r i c h lo r o a c e t ic a c id (C I3 A A ) ,
m o n o b r o m o a c e t ic a c id (B rA A ) , d i b r o m o a c e t i c a c id (B r 2 A A ) , t r i b r o m o a c e t ic a c id (B r s A A ) ,
b r o m o c h lo r o a c e t ic a c id (B r C IA A ) , b r o m o d ic h lo r o a c e t ic a c id (B r C l2 A A ) , a n d d i b r o m o c h lo r o a c e t ic
a c id (B r s C IA A )
3 7 . 8 . 1 C a lib r a t io n S t a n d a r d s a n d D i lu t i o n s
A l l o f t h e n in e H A A s p e c ie s a r e n o t a v a ila b le i n o n e c o n v e n ie n t s t a n d a r d s o lu t io n ; in s t e a d t h e y
w e r e p u r c h a s e d in fo u r s e p a r a t e s o lu t i o n s f r o m S u p e ic o (B e ll e f o n t e , P A ) . A n H A A 6 m ix t u r e
c o n t a in i n g C IA A , C I2 A A , C I3 A A , B r A A , B r C IA A a n d B r 2A A , a l l a t a c o n c e n t r a t io n o f 2 0 0 0 )Li g / m L ,
w a s p u r c h a s e d a lo n g w it h s e p a r a t e 1 0 0 0 i^ g / m L s o lu t i o n s o f B r C lj A A , B r 2 C IA A , a n d B r s A A . T h e
u lt r a r e s i - a n a ly z e d m e t h y l t
- b u t y l e t h e r (M tB E , J T B a k e r , P h il lip s b u r g , N J ) u s e d f o r e x t r a c t io n
w a s a lw a y s c h e c k e d f o r c o n t a m i n a t io n o n t h e G C w h e n e v e r a n e w b o t t le w a s o p e n e d T w o
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in t e r m e d ia t e s t a n d a r d s w e r e m a d e t h a t c o n t a i n e d a i l n i n e H A A s p e c ie s a t c o n c e n t r a t i o n s o f 1 0 0
a n d 10 )a,g / m L
A f t e r t h e in t e r m e d ia t e s t a n d a r d s o l u t io n s w e r e m a d e
,
t h e w o r k i n g c a l ib r a t io n p o in t s w e r e
p r e p a r e d T h e t y p ic a l c a lib r a t i o n c u r v e h a d p o i n t s o f 0 , 1 , 2 , 5 , 1 0 , 2 5 , a n d 5 0 |^ g / L H ig h e r
c a l ib r a t io n s t a n d a r d s w e r e u s e d w he n n e c e s s a r y E x a m p le c a li b r a t io n c u r v e s f o r a l l n i n e
s p e c i e s is p r o v i d e d in A p p e n d ix B . A l l t h e w o r k i n g s t a n d a r d s w e r e m a d e in 1 0 0
- m L f la s k s f i lle d
a l m o s t t o t h e m a r k w it h f r e s h O F D IW T h e s o lu t io n s w e r e d o s e d w it h a n a p p r o p r ia t e v o lu m e o f
t h e in t e r m e d i a t e s t o c k s o lu t io n s , f il le d t o t h e m a r k a n d in v e r t e d g e n t ly t h r e e t im e s
T h e in t e r n a l s t a n d a r d w a s 1 , 2 , 3- t r i c h io r o p r o p a n e (S u p e ic o I n c , B e lle f o n t e , P A ) T h e s t a n d a r d
w a s d ilu t e d i n t o a r e p ip e t t e r b o t t le t o h a v e a c o n c e n t r a t io n o f a b o u t 2 0 0 jx g / L E n o u g h M t B E
p l u s i n t e r n a l s t a n d a r d (M tB E + IS ) m ix t u r e w a s a lw a y s m a d e t o d o s e e a c h s a m p le a n d c a li b r a t io n
s t a n d a r d tw ic e a t 4 m L s a p ie c e T h e s u r r o g a t e r e c o v e r y s t a n d a r d w a s 2 , 3 - d ib r o m o p r o p io n ic
a c id in M tB E (S u p e ic o I n c , B e ll e f o n t e , P A ) . T h e s o l u t io n w a s d i lu t e d t o a w o r k in g s t a n d a r d o f
2 0 i^ g / L a n d s t o r e d in a n a m b e r (t o b lo c k o u t li g h t ) v ia l i n t h e f r e e z e r
3 . 7 . 8 . 2 D i a z o m e th a n e G e n e r a ti o n
A f t e r s e t t in g u p a n ic e b a t h , t h e d ia z o m e t h a n e g e n e r a t o r s w e r e p l a c e d in t h e b a t h w it h t h e ir
c a p s lo o s e ly in p la c e W it h a p i p e t t e , 3 m L o f M t B E w a s a d d e d t o t h e o u t s id e t u b e o f t h e
g e n e r a t o r T h e g e n e r a t o r s w e r e t h e n c la m p e d t ig h t ly a n d t h e s m a l l T e f lo n - l in e d c a p w a s
r e m o v e d t o a c c e s s t h e in s id e t u b e T h e a d d it io n t o t h e i n s i d e t u b e w a s 1 m L o f M t B E , 1 m L o f
c a r b it o l ([H O (C H 2 )2 0 (C H 2 )2 0 C H 2 C H 3] , A ld r i c h , M ilw a u k e e , W l ) a n d a b o u t 0 4 - 0 5 g o f d ia z a ld
(N - m e t h y l- N - n it r o s o - p - t o lu e n e s u lf o n a m id e , A ld r ic h , M ilw a u k e e , W l ) T h e d ia z a ld w a s a d d e d
w it h a s m a ll s p a t u la , h o ld in g t h e g e n e r a t o r o v e r a N a O H b a t h in c a s e o f a n y a c c id e n t a l s p il la g e .
T h e c a p w a s p la c e d o n th e g e n e r a t o r a n d t h e c o m p o u n d s w e r e m ix e d f u l ly ; c a r e w a s t a k e n t o
a v o id m i x i n g th e in s id e a n d o u t s id e c o n t e n t s o f t h e g e n e r a t o r
T o s t a r t t h e g e n e r a t io n p r o c e s s , 1 5 m l o f 4 5 % p o t a s s i u m h y d r o x id e (K O H , F is h e r S c i e n t if i c ,
F a ir L a w n , N J ) w a s a d d e d d r o p - w is e t h r o u g h t h e s e p t u m in t h e c a p t o t h e in s i d e t u b e T h e
s o lu t io n w a s m ix e d g e n t ly a n d p la c e d b a c k i n t o t h e ic e b a t h T h e g e n e r a t o r s w e r e s h a k e n
e v e r y 10 m in u t e s a n d t h e r e a c t io n w a s a llo w e d t o c o n t in u e f o r a b o u t 3 0 t o 4 0 m i n u t e s T h e
li g h t - y e l lo w s o lu t io n i n t h e o u t s id e t u b e o f t h e g e n e r a t o r w a s t r a n s f e r r e d i n t o a c le a n 4 0
- m L
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g la s s v ia l a f t e r t h e a p p r o p r ia t e t im e . T h i s v ia l w a s c a p p e d a n d s t o r e d in a n o t h e r g l a s s c o n t a in e r
in t h e f r e e z e r u n t i l r e a d y f o r u s e T h e m ix t u r e w a s n e v e r s t o r e d f o r m o r e t h a n o n e d a y i n t h e
f r e e z e r A ll t h e g e n e r a t o r s , c a p s a n d s p a t u la s w e r e p u t in t o t h e N a O H b a t h a n d a ll o w e d t o s it
f o r a t le a s t o n e d a y A f t e r t h is t i m e , t h e y w e r e a l l w a s h e d a c c o r d i n g t o p r e v io u s ly d e s c r i b e d
m e t h o d s
3 . 7 8 3 S a mp l e P r e p a r a t i o n
T w e n t y m L o f e a c h c a li b r a t io n s t a n d a rd a n d s a m p le w e r e t r a n s fe r r e d in t o c le a n 4 0 - m L g la s s
v i a ls b y f ir s t m e a s u r in g t h e 2 0 m L i n t o a c le a n g r a d u a t e d c y li n d e r T h e c y l in d e r w a s a lw a y s
r in s e d w it h O F D IW b e tw e e n s a m p le s E a c h c a l ib r a t io n s t a n d a r d a n d s a m p le w a s p r e p a r e d a n d
m e a s u r e d i n d u p li c a t e A f t e r a ll t h e v i a ls w e r e f i lle d , 2 0 |i L o f t h e s u r r o g a t e r e c o v e r y s o lu t io n
w a s a d d e d T h e m ix t u r e w a s s t ir r e d w it h t h e p ip e t t e , b u t t h e v ia l w a s n o t i n v e r t e d . N e x t , 1 . 5 m L
o f c o n c e n t r a t e d s u lf u r ic a c id (F is h e r S c ie n t if ic , F a ir L a w n , N J ) w a s a d d e d t o e a c h v ia l f r o m a
r e p ip e t t e r b o t t l e . U p o n a c i d a d d it io n , t h e v ia ls w e r e p u t in t o a n ic e b a t h t o c o o l a n d t o p r e v e n t
t h e v ia l s f r o m c r a c k in g W h e n t h e v ia ls w e r e a t r o o m t e m p e r a t u r e , t h e 4 m L o f M t B E + IS
s o l u t io n w a s a d d e d .
A b o u t 1 0 g o f b a k e d s o d iu m s u lf a t e (M a l li n c k r o d t , P h il lip s b u r g , N J ) w a s a d d e d t o e a c h v ia l , t w o
a t a t im e f o r e a s e o f v o r t e x ln g E a c h v ia l w a s t h e n v o r t e x e d f o r a t l e a s t o n e m in u t e . A f t e r a b o u t
tw o m in u t e s , t h e e t h e r la y e r i n t h e v ia l w a s t r a n s f e r r e d t o a 2 - m L v o l u m e t r ic f la s k w i t h a P a s t e u r
p i p e tt e A p p r o x i m a t e l y Yz o f a s m a l l , r o u n d e d s c o o p o f a n h y d r o u s m a g n e s i u m s u lf a t e (M g S 0 4 ,
A ld r ic h , M ilw a u ke e , W l ) w a s a d d e d t o e a c h f la s k t o r e m o v e a n y w a te r le f t in t h e p e n t a n e T h e
f l a s k s w e r e c a p p e d a n d in v e r t e d a n d t h e e x c e s s M g S 0 4 w a s a llo w e d t o s e t t le t o t h e b o t t o m o f
t h e f la s k .
3 . 7 8 . 4 D e r i v it iz a t i o n a n d E x t r a c t i o n
T o d e r iv a t iz e e a c h s a m p le , 2 2 5 |l i I o f c o ld d ia z o m e th a n e s o l u t io n w a s a d d e d t o e a c h 2
- m L f la s k .
T h e s o lu t io n s w e r e t h e n a llo w e d t o r e a c t in t h e r e f r ig e r a t o r f o r 1 5 m i n u t e s a n d in t h e h o o d f o r 1 0
m o r e m i n u t e s A f t e r t h is t im e p e r io d , a b o u t 0 1 g o f s il ic ic a c i d (S i0 2 » n H 2 0 , J T B a k e r ,
P h il li p s b u r g , N J ) w a s a d d e d t o e a c h s a m p le t o q u e n c h t h e d e r iv it iz a t io n p r o c e s s T h is a d d it io n
o f a c id t u r n e d t h e liq u id f r o m a p a le y e l lo w t o a c le a r c o lo r
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- M a t e r ia ls a n d M e t h o d s
E a c h o f t h e s a m p le s o r c a l ib r a t io n s t a n d a r d s w a s e x t r a c t e d f r o m t h e 2 - m L f l a s k s in t o n e w a u t o -
s a m p le r v ia l s w it h lo n g - s t e m m e d P a s t e u r p ip e t t e s T h e v ia ls w e r e c o v e r e d w it h T F E - f a c e d
a l u m in u m c a p s a n d c r im p e d t ig h t ly T h e s e t o f v ia l s w a s s t o r e d in t h e f r e e z e r , w r a p p e d in
a l u m in u m f o il , u n t i l t h e G C w a s r e a d y t o a n a ly z e t h e s a m p le s f o r H A A s
3 . 7 8 5 G a s C h r o m a t o g r a p h P r e p a r a t io n , C h a r a c t e r is t ic s a n d Q u a l i ty C o n t r o l
T h e G C u s e d f o r a ll H A A a n a ly s e s w a s a H e w le t t P a c k a r d M o d e l 5 8 9 0A S e r ie s I I G a s
C h r o m a t o g r a p h (H e w le t t P a c k a rd C o , G a r y , N C ) In it ia l ly , t he G C a n a ly z e d p u r e M tB E a n d
t h e n th e M t B E + IS s o lu t io n T h e G C c o n d it i o n s a r e s u m m a r iz e d in T a b le 3 5 .
T a b l e 3 . 5 G a s c h r o m a t o g r a p h c o n d it i o n s f o r H A A a n a ly s i s
C o l u m n T y p e :
L e n g t h :
In t e r n a l D i a m e t e r :
F il m T h ic k n e s s :
T e m p e r a t u r e S e q u e n c e :
I n j e c t o r I n j e c t io n V o lu m e :
T e m p e r a t u r e :
S p l it V a lv e o p e n e d a t :
D e t e c t o r T y p e :
T e m p e r a t u r e :
G a s e s C a r r ie r G a s :
C a r r ie r F lo w :
M a k e u p G a s :
D B - 1 c o l u m n (S u p e i c o I n c , B e ll e f o n t e , P A )
3 0 m
0 . 2 5 m m
0
. 1 |a m
2 1 m in @ 3 7 ° C , I n c r e a s e t o 13 6 ° C @ 5
° C / m l n a n d
h o ld f o r 3 m i n , in c r e a s e t o 2 5 0 ° C @ 2 0 ° C / m i n a n d
h o l d f o r 3 m i n : T o t a l R u n T im e = 5 2 . 5 m in
2 |a L
1 8 0 ° C
0 . 5 m i n
E le c t r o n c a p t u r e
3 0 0 ° C
H e li u m (H o lo x C o , M o r r is v i lle , N C )
1 5 m L /m i n @ 3 5 ° C
N it r o g e n (H o lo x C o , M o r r is v ill e , N C )
O n c e t h e o u t p u t s f r o m t h e s e tw o s a m p le s w e r e c h e c k e d , t h e r e m a i n in g s a m p le s w e r e r u n
Q u a lit y c h e c k (Q C ) s a m p l e s (o n e o f t h e s t a n d a r d s ) w a s a n a ly z e d a f t e r e v e r y 2 0 s a m p le s .
T h e s e s a m p le s w e r e in c lu d e d t o m o n it o r t h e p o s s ib il it y o f d e g r a d a t io n w h i le t h e s a m p le s w e r e
w a it i n g o n t h e G C a u t o
- s a m p le r If t h e Q C s a m p le s w e r e n o t w it h in 1 5 % o f t h e c a li b r a t i o n
s t a n d a rd s , a l l s u b s e q u e n t s a m p l e s w e r e c o n s id e r e d u n a c c e p t a b le a n d w e r e d is c a r d e d
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3 7 8 6 Ch r o m a to g r a m A n a ly s is
T h e c h r o m a t o g r a m s w e r e a n a ly z e d s h o r t ly a f t e r t h e r u n f o r e a c h o f t h e n in e H A A s (C IA A , B r A A ,
C I2 A A , B r C IA A , C I3 A A , B r zA A , B r C lz A A , B r s C IA A , a n d B r sA A ) T h e t y p ic a l r e t e n t io n t im e s f o r
e a c h o f t h e s p e c ie s w e r e 1 8 , 2 6 5 , 2 7 6 , 3 2 5 , 3 2 7 , 3 6 1 , 3 6 8 , 4 0 1 , a n d 4 3 . 6 m i n u t e s ,
r e s p e c t iv e ly T h e a r e a s u n d e r t h e p e a k s w e r e r e c o r d e d a n d t h e n s t a n d a r d iz e d b y d iv id in g e a c h
b y t h e a r e a o f t h e in t e r n a l s t a n d a r d T h e s e v a l u e s w e r e t h e n c o n v e r t e d i n t o c o n c e n t r a t io n s w it h
t h e a id o f e a c h c a lib r a t i o n c u r v e S i n c e e a c h s a m p le w a s r u n i n d u p li c a t e , t h e r e s u lt in g
c o n c e n t r a t i o n s w e r e a v e r a g e d b e fo r e r e p o r t in g . If t h e tw o r e a d in g s v a r ie d b y m o r e t h a n 2 0 % ,
t h e s a m p le w a s d is c a r d e d .
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C H A P T E R 4 - R E S U L T S
4 . 1 R A W WA T E R C H A R A C T E R IS T IC S
N in e w a t e r s w e r e s a m p l e d a n d a n a ly z e d t o d e t e r m in e t h e e f f e c t o f c o a g u l a t io n a n d
o z o n a t io n o n n a t u r a l w a t e r s . T o e x a m in e e x p e r i m e n t a l r e p r o d u c ib il it y , t h e a m b ie n t t r e a t m e n t
t r a i n f o r t h e M e t r o p o lit a n W a t e r D i s t r ic t (M W D ) , C A s a m p le w a s p r o c e s s e d in d u p li c a t e
T h e n in e w a t e r s o u r c e s a n d t h e ir r a w w a t e r c ha r a c t e r is t ic s a r e p r e s e n t e d in T a b l e 4 1 T h e
t a b l e is o r g a n iz e d s o t h a t t h e f i r s t t h r e e r o w s a r e a ll w a t e r s t h a t h a d a T O G c o n c e n t r a t io n
b e tw e e n 2 a n d 4 m g / L , w it h v a r y i n g a m o u n t s o f a lk a li n it y (4 , 7 3 , a n d 15 9 m g / L a s C a CO s ,
r e s p e c t iv e ly ) T h e n e x t t h r e e w a t e r s a l l h a d T O C c o n c e n t r a t io n s b e tw e e n 4 a n d 8 m g / L , w it h
v a r y i n g a lk a li n it l e s (2 4 , 9 5 , a n d 1 5 5 m g / L a s C a C O s , r e s p e c t iv e ly ) T h e f i n a l t h r e e w a t e r s a ll
h a d T O C c o n c e n t r a t io n s a b o v e 8 m g / L , a g a i n w it h d if f e r e n t a lk a l in it y v a l u e s (2 0 , 9 1 , a n d 2 0 5
m g / L a s C a C O a , r e s p e c t iv e ly )
T a b l e 4 . 1 R a w w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s
W a t e r
A l k a l i n i t y
(m g / L a s
C a C O a )*
T u r b id i t y
(N T U )
T O C
(m g / L )
D O C
(m g / L )
U V 2 5 4
(c m
- ^
)
B r o m i d e
(n g / L )
A m b ie n t
P H
T T H IVI
F P
T HA A
F P
M a n c h e s t e r W a t e r
W o r k s , N H
1 4 2 6 2 1 0 0 3 2 1 3 7 6 0 6 5 5 3 1 2
M e t r o p o l i t a n Wa t e r
D i s t r i c t , C A
7 3 8 5 3 0 2 9 0 0 9 0 2 16 8 0 1 2 3 6 7 0
D a v i s W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t ,
A u s t i n , T X
1 5 9 3 6 2 8 2 6 0 0 5 3 2 3 6 8 1 1 12 5 3 1
B r o w n W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t ,
D u r h a m , N C
2 4 1 1 8 5 9 5 2 0 . 2 2 9 18 8 6 9 1 8 0 1 5 5
H a w o r t h W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t ,
H a c k e n s a c k , N J
9 5 5 3 4 4 3 9 0 1 0 6 4 2 5 7 6 1 1 0 8 1 2
W h it e R i v e r W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t ,
In d i a n a p o l i s , I N
1 5 5 2 7 4 6 3 2 0 0 8 8 3 8 1 8 2 8 4 9 5 9 3
M a n a t e e C o . W a t e r
T r e a t m e n t P l a n t , F L
2 0 5 8 1 0 6 1 0 . 6 0 . 4 4 9 1 5 7 7 3 3 6 6
'
2 6 4
'
T a m p a W a t e r
D e p a r t m e n t , F L
9 1 4 7 2 5 5 2 4 1 1 0 5 9 4 7 7 3 8 7 1
'
8 3 3
S io u x F a l l s W a t e r
P u r i f i c a t i o n P l a n t ,
S D
2 0 5 5 5 3 1 2 0 6 7 0 1 3 1 9 1 2 8 1 1 9 0 1 1 3
T h e v a l u e s f o r a lk a li n it y w e r e p r o v id e d b y e a c h w a t e r u t ilit y a t t h e t i m e o f s a m p le c o lle c t io n
'
T h e s e v a lu e s w e r e o u t s id e t h e c a l ib r a t io n r a n g e , a n d w e r e e x t r a p o la t e d f r o m t h e l in e a r
p o r t io n o f t h e c a li b r a t io n c u r v e
P a g e 3 9
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O n e o b j e c t iv e w a s t o c h o o s e s u rf a c e w a t e r s t h a t g a v e a g o o d g e o g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t io n o f
U n it e d S t a t e s ' d r i n k i n g w a t e r s u p p l ie s T h e o n ly r e g io n n o t s a m p l e d w a s t h e N o r t hw e s t
b e c a u s e t h e w a t e r s in t h a t r e g io n d id n o t m e e t t h e o t h e r o b j e c t iv e s o f t h is p r o j e c t W a t e r
w it h a l k a l in it ie s le s s t h a n 6 0 m g/ L a s C a C O a w e r e c o a g u la t e d a t a m b ie n t p H a n d a f t e r
a d j u s tm e n t t o p H 6 5 W a t e r s w it h lo w a lk a li n it ie s ( le s s t h a n 6 0 m g / L a s C a C O a ) w e r e
c o a g u la t e d a t a m b ie n t p H o n ly
4 . 2 E N H A N C E D C O A G U L A T IO N J A R T ES T S A T A M B IE N T p H A N D p H 6 . 5
A f t e r e a c h o f t h e n in e w a t e r s a m p le s w a s a n a ly z e d f o r it s r a w w a t e r c h a r a c t e r is t ic s ,
p r e li m in a r y c o a g u la t io n e x p e r im e n t s w e r e p e rf o r m e d G r a p h s s h o w in g t u r b id it y a n d T O C
v a lu e s v e r s u s a lu m d o s e w e r e c r e a t e d fo r e a c h w a t e r t o a i d in c h o o s i n g t h e e n h a n c e d
c o a g u la t io n d o s e .
F ig u r e 4 . 1 p r e s e n t s t h e p r e l im in a r y c o a g u la t io n T O C a n d t u r b id it y c u r v e s f o r t h e
H a c k e n s a c k
,
N J w a t e r s a m p l e T h e r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n w a s 4 4 m g/ L a n d t h e
a lk a li n it y w a s m id - r a n g e , s o t h e 3 x 3 T O C /A lk a li n it y m a t r ix (s e e T a b l e 1 . 1 ) r e q u ir e d t h is w a t e r
u t il it y t o r e m o v e 3 5 % o f it s r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n b y c o a g u l a t io n T h e e n h a n c e d
c o a g u l a t io n d o s e c h o s e n fo r t h is w a t e r w a s 4 0 m g / L b e c a u s e , a s s h o w n in F ig u r e 4 1 , t h e
T O C a n d t u r b id it y r e m o v a ls p la t e a u a r o u n d t h is d o s e o f a lu m f o r b o t h t h e a m b ie n t p H (7 . 5 5 )
a n d p H 6 . 5 w a t e r s a m p le s
S ) 3 5
O 3 0
T u r b id i ty ,
a m b ie n t p H
T u r b id i t y , p H
6 5
T O C
,
a m b ie n t
p H
-A - T O C
, p H 6 . 5
b 2 0
1 0 2 0 3 0
A lu m D o s e (m g / L )
4 0 5 0
F ig u r e 4 . 1 H a c k e n s a c k , N J : P r e li m in a r y c o a g u la t io n c u rv e s fo r a m b ie n t p H a n d p H 6 5
P a g e 4 0
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T h e p e r c e n t r e m o v a l o f T O C f o r t h e w a t e r c o a g u la t e d a t a m b ie n t p H w a s 3 9 , w h ile t h e
p e r c e n t r e m o v a l o f T O C f o r t h e p H 6 . 5 w a t e r w a s 4 8 . T h e p H o f t h e a m b i e n t s a m p l e
d r o p p e d f r o m 7 5 5 t o 7 2 9 f o r a n a lu m d o s e o f 4 0 m g / L .
I n f iv e o u t o f t h e n in e w a t e r s e x a m in e d
,
t h e r e w a s a n in it ia l in c r e a s e i n t u r b id it y a t lo w a l u m
d o s e s T h is i n c r e a s e is d u e t o t h e p i n - p o in t f l o e t h a t a r e f o r m e d w h e n s m a ll d o s e s o f a l u m
a r e a d d e d t o w a t e r s w it h N O M , a n d r e p r e s e n t t h e c o n v e r s io n o f D O C t o p a r t ic u la t e f o r m a s a
r e s u lt o f p r e c i p it a t io n by A l(l l l ) A s h a r p d e c r e a s e in t u r b id it y , h o w e v e r , w a s n o t ic e d a t h ig h e r
a lu m d o s e s f o r a l l t h e w a t e r s t r e a t e d .
A n o t h e r s e t o f p r e lim in a r y c o a g u la t io n c u r v e s is p r e s e n t e d in F ig u r e 4 2 . T h i s f i g u r e s h o w s
t h e T O C a n d t u r b i d it y c u r v e s f o r t h e D u r h a m , N C w a t e r s a m p le T h e t u r b id it y c u r v e s h o w s
a n in c r e a s e in t u r b id it y w it h s m a l l a l u m d o s e s a n d t h e n a s h a r p d e c r e a s e a f t e r a b o u t 1 0 m g / L
o f a lu m T h e e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e s e l e c t e d w a s 3 0 m g /L ; p H d e c r e a s e d f r o m 6 . 8 9 t o
6 4 8 a f t e r t h e a d d it io n o f a lu m T h is lo w a l k a l in it y w a t e r w a s c o a g u l a t e d o n ly a t it s a m b ie n t
p H v a l u e b e c a u s e t h e a d d it io n o f a lu m lo w e r e d t h e p H t o t h e r e g io n w h e r e c o a g u la t io n o f
N O M is b e l ie v e d t o b e o p t i m a l
• T u r b i d it y , a m b ie n t p H
• T O C , a m b ie n t p H
1 0 15 2 0 2 5
A lu m D o s e (m g / L )
3 0 3 5 4 0
F ig u r e 4 2 D u r h a m , N C : P r e l im i n a r y c o a g u la t io n c u r v e s f o r a m b ie n t p H
P a g e 4 1
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I n m o s t c a s e s , t u r b i d it y a n d T O C r e m o v a l w e r e s l ig h t ly g r e a t e r w h e n t h e p H o f t h e r a w w a t e r
w a s a d j u s t e d t o 6 5 p r io r t o p r e lim i n a r y c o a g u l a t io n P r e lim in a r y c o a g u la t io n r e s u lt s f o r a ll
t h e w a t e r s e x a m in e d a r e in c lu d e d in A p p e n d ix A .
A f t e r e a c h p r e lim in a r y c o a g u la t io n j a r t e s t , a n e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e w a s c h o s e n T h e
a m b ie n t p H a n d p H 6 5 a d j u s t e d w a t e r s w e r e e x a m in e d t o g e t h e r t o c h o o s e a c o m m o n a lu m
d o s e i n o r d e r t o m a k e c o m p a r is o n s o f w a t e r q u a li t y p a r a m e t e r s m o r e c o n s is t e n t .
T a b le 4 2 s h o w s t h e a l u m d o s e s s e le c t e d f o r e n h a n c e d c o a g u la t io n f o r a ll n in e w a t e r s
a n a ly z e d i n t h e 3 x 3 T O C /A l k a i in it y m a t r ix A s e x p e c t e d , t h e r e q u ir e d a lu m d o s e in c r e a s e d
a s t h e T O C c o n c e n t r a t io n o f t h e r a w w a t e r in c r e a s e d . T h e T a m p a , F L w a t e r s a m p le r e q u ir e d
a n e x c e pt io n a lly h ig h a lu m d o s e (1 5 0 m g /L a l u m ) d u e t o it s v e r y h ig h r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t io n o f 2 5 . 5 m g / L
T a b l e 4 . 2 A l u m d o s e s f o r e n h a n c e d c o a g u la t io n
T O C \A l k
> 2 - 4
m g / L
> 4 - 8
m g / L
> 8
0 - 6 0
m g / L a s C a C O a
M a n c h e s t e r , N H
1 0 m g / L
D u r h a m , NC
3 0 m g / L
M a n a t e e , F L
6 0 m g / L
> 6 0 - 1 2 0
m g / L a s C a C O s
M W D , C A
2 5 m g / L
H a c ke n s a c k
,
N J
4 0 m g / L
T a m p a , F L
15 0 m g / L
> 1 2 0
m g / L a s C a C O s
A u s t i n , T X
3 0 m g / L
In d ia n a p o l is , IN
3 0 m g / L
S io u x F a l ls , S D
5 0 m g / L
4 . 3 B A T C H C O A G U L A T IO N R E S U L T S
B a t c h c o a g u la t io n s w e r e p e r f o r m e d t o g e n e r a t e e n o u g h w a t e r f o r a n a ly t ic a l m e a s u r e m e n t s
a n d f o r fu r t h e r t r e a t m e n t w it h o z o n e T h e e n h a n c e d c o a g u la t i o n d o s e s o f a l u m w e r e
e x p e c t e d t o a c h ie v e , a t a m i n im u m , t h e T O C re m o v a l s r e q u i r e d b y th e 3 x 3 T O C /A l k a li n it y
m a t r ix (s e e T a b l e 1 1 ) f o r T O C , a t a m in i m u m .
4 . 3 . 1 R e m o v a l o f T O C b y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
T a b le 4 3 p r e s e n t s t h e p e r c e n t r e m o v a ls o f T O C a c h ie v e d w h e n e a c h o f t h e n i n e w a t e r s
w e r e c o a g u la t e d a t a m b ie n t p H a n d w h e n s ix o f t h e w a t e r s w e r e a d ju s t e d t o p H 6 5 p r io r t o
c o a g u la t io n A s th e r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n in c r e a s e d , t h e p e r c e n t r e m o v a l o f T O C
P a g e 4 2
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in c r e a s e d . T h e h ig h e s t a m o u n t o f T O C re m o v a l w a s s e e n f o r t h e s a m p le w it h t h e h ig h e s t
r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t io n (T a m p a , F L ) E x c e p t f o r M WD , C A ( lo w T O C , m id d le
a lk a l in it y ) , t h e w a t e r s w it h lo w T O C c o n c e n t r a t io n s r e m o v e d v e r y s m a ll a m o u n t s o f T O C , a s
e x p e c t e d A ll w a t e r s m e t t h e r e q u ir e d r e m o v a l o f T O C , e x c e p t fo r t h e lo w T O C - lo w a lk a lin it y
w a t e r f r o m M a n c h e s t e r
,
N H T h e p o in t o f d im in is h in g r e t u r n s (P O O R ) w a s c h o s e n a s t h e
e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e (1 0 m g / L ) f o r t h is w a t e r T h e P O O R o c c u r s w h e n a n a d d i t io n o f
1 0 m g / L o f a l u m y ie ld s le s s t h a n a 0 3 m g / L d e c r e a s e in T O C c o n c e n t r a t io n .
T a b le 4 . 3 P e r c e n t r e m o v a l o f T O C f o r a m b i e n t p H a n d p H 6 . 5 ( i n p a r e n t h e s i s ) c o a g u l a t i o n
T O C (m g / L )
> 2 - 4
> 4 - 8
> 8
A l k a
0 - 6 0
13 %
(N /A )
4 9 %
(N / A )
5 0 %
(N /A )
in i t y (m g / L a s C a C O s )
> 6 0 - 1 2 0
3 3 % a n d 3 9 %
(4 1% )
3 9 %
(4 8 % )
6 4 %
(6 4 % )
> 1 2 0
1 6 %
(2 8 % )
2 6 %
(2 2 % )
6 2 %
(6 6 % )
d u p lic a t e t e s t s c o n d u c t e d o n t h is w a t e r (M WD , C A )
4 . 3 . 2 R e m o v a l o f U V 2 5 4 a b s o r b i n g m a t e r i a l a f t e r c o a g u l a t i o n
T h e r e s u lt s f o r t h e r e m o v a l o f U V 2 5 4 a b s o r b a n c e , p r e s e n t e d T a b le 4 4 , a r e s im i la r t o t h e
r e s u lt s f o r r e m o v a l o f T O C p r e s e n t e d i n T a b le 4 3 A g a in , a s t h e T O C o f t h e r a w w a t e r
i n c r e a s e d , t h e p e r c e n t r e m o v a l o f UV 2 5 4 a b s o r b i n g m a t e r i a l in c r e a s e d . I n m o s t c a s e s , t h e
p e r c e n t o f UV 2 5 4 a b s o r b i n g m a t e r ia l r e m o v e d b y e n h a n c e d c o a g u la t io n w a s g r e a t e r t h a n t h e
r e m o v a l o f T O C T h is im p l ie s t h a t it is e a s ie r t o r e m o v e t h e U V 2 5 4 a b s o r b i n g c o m p o n e n t s o f
T O C b y e n h a n c e d c o a g u la t i o n t h a n i t is t o r e m o v e o v e r a l l T O C .
T a b le 4 . 4 P e r c e n t r e m o v a l o f U V 2 5 4 f o r a m b i e n t p H a n d p H 6 . 5 (i n p a r e n t h e s i s ) c o a g u l a t i o n
T O C (m g / L )
> 2 - 4
> 4 - 8
> 8
A l k a l i n it y (m g / L a s C a C O s )
0 - 6 0
16 %
(N /A )
7 4 %
(N /A )
7 4 %
(N /A )
> 6 0 - 1 2 0
4 0 % a n d 4 7 %
(4 9 % )
4 4 %
(5 8 % )
7 8 %
(8 0% )
> 12 0
17 %
(3 6 % )
2 3 %
(3 5 % )
2 8%
(3 8 % )
d u p l ic a t e t e s t s c o n d u c t e d o n t h is w a t e r (MW D , C A )
P a g e 4 3
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I n T a b le s 4 3 a n d 4 4 , t h e v a lu e s in p a r e n t h e s e s r e p r e s e n t t h e p e r c e n t r e m o v a ls f o r t h e
t r e a tm e n t t r a i n w h e r e t h e r a w w a t e r w a s a d ju s t e d t o p H 6 5 b e f o r e c o a g u la t io n F o r T O C
a n d UV 25 4 , t h e s e p e r c e n t r e m o v a ls w e r e c o n s i s t e n t ly h ig h e r t h a n t h e r e m o v a ls n o t e d f o r
a m b i e n t p H c o a g u la t io n s T h e m o s t s ig n if i c a n t d if f e r e n c e w a s n o t e d f o r t h e lo w T O C - h i g h
a l k a l in i ty w a t e r s a m p le (A u s t in , T X ) F o r t h i s w a t e r , o n ly 1 6 % o f t h e T O C a n d 17 % o f t h e
U V 2 5 4 a b s o r b a n c e w a s r e m o v e d w it h c o a g u l a t io n a t a m b ie n t p H (t h e p H d r o p p e d f r o m 8 . 0 5
t o 7 6 3 a f t e r e n h a n c e d c o a g u la t io n ) , w h ile u n d e r p H - a d j u s t e d c o n d it io n s t h e p e r c e n t
r e m o v a ls j u m p e d t o 2 8 % a n d 3 6 % , r e s p e c t iv e ly L a r g e in c r e a s e s w e r e a ls o s e e n f o r t h e
o t h e r tw o h ig h a lk a li n it y w a t e r s T h i s r e in f o r c e s t h e t h e o r y t h a t a lu m r e m o v e s m o r e N O M
w h e n th e p H is in t he s w e e p- f lo c r a n g e (6 - 7 ) (D e m p s e y e t a l 1 9 8 4 )
4 . 3 . 3 R e m o v a l o f D B P p r e c u r s o r s b y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
S in c e T O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e h a v e b e e n s h o w n t o b e u s e f u l in d i c a t o r s f o r D B P
p r o d u c t i o n (e g R e c k h o w a n d S in g e r 1 9 8 5 ) , r e m o v a l o f t h e s e w a t e r q u a lit y p a r a m e t e r s
s u g g e s t s t h a t t h e r e w i ll b e f e w e r D B F s f o r m e d a f t e r c o a g u la t io n T a b le 4 5 s h o w s t h a t t h e
pe r c e n t r e m o v a l o f T H M fo r m a t io n p o t e n t ia l w a s v e r y s i m il a r t o t h e p e r c e n t r e m o v a l o f T O C
a n d UV 2 5 4 s h o w n e a r l ie r in T a b le s 4 3 a n d 4 4 A s t h e T O C c o n c e n t r a t io n o f t h e r a w w a t e r
in c r e a s e d , t h e p e r c e n t r e m o v a l o f T H M f o r m a t io n p o t e n t ia l in c r e a s e d . A g a i n , t h e p e r c e n t
r e d u c t io n o f T H M f o r m a t i o n p o t e n t ia l w a s i m p r o v e d a f t e r p H a d j u s t m e n t (s h o w n in
p a r e n t h e s e s ) T h e la r g e s t in c r e a s e in p e r c e n t r e m o v a l u p o n p H a d j u s t m e n t w a s n o t e d f o r
t h e lo w T O C - h ig h a l k a lin it y w a t e r (A u s t i n , T X ) , w h ic h w a s t h e s a m e s it u a t io n f o r b o t h T O C
a n d U V 2 5 4 r e m o v a ls p r e s e n t e d p r e v io u s ly U n d e r t h e p H - a d j u s t e d t r e a tm e n t , t h e r e w a s a
3 6 % r e d u c t io n i n T H M c o n c e n t r a t io n , w h ile o n ly a 2 2 % r e d u c t io n w a s n o t e d u n d e r a m b i e n t
p H c o n d it io n s A l l o f t he h ig h a lk a li n it y w a t e r s e x h ib it e d g r e a t e r T H M f o r m a t i o n p o t e n t ia l
r e m o v a l a f t e r p H a dj u s t m e n t D e c r e a s i n g t h e p H o f t h e w a t e r a l lo w s t h e a lu m b e m o r e
e f f e c t iv e a t r e m o v i n g N O M f r o m t h e r a w w a t e r
P a g e 4 4
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T a b l e 4 . 5 P e r c e n t r e m o v a l o f T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a ls f o r a m b ie n t p H a n d p H 6 . 5 (i n
p a r e n t h e s is ) c o a g u l a t io n
T O C (m g /L )
> 2 - 4
> 4 - 8
> 8
A l k a i n i t y (m g / L a s C a C O a )
0 - 6 0
5 %
(N /A )
5 1%
(N /A )
5 9 %
(N /A )
> 6 0 - 1 2 0
14 % a n d 1 7 % *
(2 1 % )
3 6 %
(3 7 % )
6 5 %
(6 6 % )
> 1 2 0
2 2 %
(3 6 % )
16%
(2 6 % )
3 2 %
(4 1 % )
d u p li c a t e t e s t s c o n d u c t e d o n t h is w a t e r (M W D , C A )
T a b le 4 . 6 s h o w s th a t t h e p e r c e n t r e m o v a l s o f H A A f o r n n a t io n p o t e n t ia ls w e r e g e n e r a lly h i g h e r
t h a n t h e p e r c e n t r e m o v a l s n o t e d f o r T H M f o r m a t io n p o t e n t i a l A g a in , t h e p H - a d j u s t e d
r e m o v a ls (s h o w n i n p a r e n t h e s e s ) w e r e u s u a lly h ig h e r t h a n t h e r e m o v a ls n o t e d f o r a m b ie n t
p H t r e a tm e n t c o n d it io n s I n c o n t r a s t t o T O C , U V 2 5 4 , a n d T H M r e m o v a l , t h e lo w T O C - h ig h
a lk a li n it y w a t e r (A u s t in , T X ) d id n o t s h o w im p r o v e d r e m o v a l o f H A A f o r m a t io n p o t e n t ia l u n d e r
p H - a d j u s t e d c o n d it io n s H o w e v e r , t h e o t h e r tw o h ig h a l k a l in it y w a t e r s d id s h o w a n i n c r e a s e
i n p e r c e n t f o r m a t io n p o t e n t i a l r e m o v a l u n d e r t h e a dj u s t e d p H c o n d it i o n .
T a b l e 4 . 6 P e r c e n t r e m o v a l o f H A A f o r m a t i o n p o t e n t i a l f o r a m b i e n t p H a n d p H 6 . 5 (i n
p a r e n t h e s is ) c o a g u l a t io n
T O C (m g / L )
> 2 - 4
> 4 - 8
> 8
0 - 6 0
A l k a l i n it y (m g / L a s C a C O g )
19 %
(N /A )
5 9 %
(N /A )
5 3 %
(N /A )
> 6 0 - 1 2 0
24 % a n d 3 6 % *
(4 2 % )
3 4 %
(5 4 % )
7 8 %
(7 9% )
> 1 2 0
3 5 %
(3 1 % )
3 5 %
(4 8 % )
3 6 %
(4 5 % )
d u p lic a t e t e s t s c o n d u c t e d o n t h is w a t e r (M W D , CA )
F ig u r e 4 3 i ll u s t r a t e s t h e r e la t iv e r e m o v a l o f T H M f o r m a t io n p o t e n t i a l o b t a i n e d b y e n h a n c e d
c o a g u la t i o n a t a m b ie n t p H v a lu e s . T h e g r e a t e s t r e d u c t i o n in r a w w a t e r T H M fo r m a t io n
p o t e n t ia l w a s n o t e d f o r T a m p a , FL (8 7 1 d o w n t o 3 0 4 |u g / L ) , w it h a r e d u c t io n o f 6 5 % T h is
w a s e x p e c t e d b e c a u s e it i s e a s ie r t o r e m o v e a la r g e p e r c e n t a g e o f p r e c u r s o r s w h e n t h e
s t a r t i n g v a l u e is v e r y la r g e .
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F o r i l l u s t r a t io n p u r p o s e s , t h e U S E P A - p r o m u lg a t e d T H M l im it o f 8 0 j j g / L is s h o w n o n F ig u r e
4 . 3 a s t h e d a r k , h o r iz o n t a l li n e O n ly t h r e e o f t h e w a t e r s m e t t h e r e g u la t e d c o n c e n t r a t io n
a l lo w e d i n f in i s h e d d r i n k i n g w a t e r s a f t e r c o a g u la t io n a t a m b ie n t p H v a l u e s , w it h tw o o t h e r
w a t e r s e x t r e m e ly c l o s e t o m e e t i n g t h e l im it .
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F ig u r e 4 3 T H M p r o d u c t i o n a f te r c o a g u la t io n a t a m b ie n t p H v a lu e s
F ig u r e 4 . 4 g r a p h i c a l ly d e p ic t s t h e r e m o v a l o f H A A fo r m a t io n p o t e n t ia l w h e n e a c h w a t e r w a s
c o a g u la t e d a t a m b ie n t p H v a l u e s T h e la r g e s t r e d u c t io n f o r HA A f o rm a t io n p o t e n t ia l w a s
n o t e d fo r T a m p a , F L , w h ic h a g r e e s w it h t h e r e m o v a l s o f T O C , UV 2 5 4 , a n d T H M s T h e
U S E PA - p r o m u lg a t e d lim it f o r HA A S in d r in k in g w a t e r i s 6 0 [i g I L , a n d t h is is r e p r e s e n t e d o n
F ig u r e 4 . 4 a s t h e d a r k , h o r iz o n t a l li n e f o r p u r p o s e s o f ill u s t r a t i o n F iv e o f t h e w a t e r s a n a ly z e d
f o r t h is s t u d y m e t t h a t r e q u ir e m e n t , e v e n w h e n c o n s i d e r in g a ll n in e o f t h e H A A s .
F ig u r e 4 . 5 s h o w s t h e T H M f o r m a t io n p o t e n t ia l a f t e r t h e r a w w a t e r s w e r e c o a g u la t e d a t
a m b ie n t p H a n d p H 6 5 In a il c a s e s , c o a g u la t io n a t p H 6 . 5 im p r o v e d t h e r e m o v a l o f T H M
fo r m a t i o n p o t e n t ia l b y a s m a ll a m o u n t T h e la r g e s t d e c r e a s e b e tw e e n a m b ie n t p H a n d p H
6 5 t r e a t e d w a t e r s w a s n o t e d fo r A u s t i n , T X T h e w a t e r t r e a t e d a t a m b ie n t p H r e s u lt e d in a
T H M f o r m a t io n p o t e n t ia l o f 8 7 6 ^ g / L , w h ile t h e w a t e r t r e a t e d a t p H 6 5 r e s u lt e d in a T H M
f o r m a t io n p o t e n t ia l o f 7 1 8 |j g / L . T h e T O C c o n c e n t r a t io n s o f t h e s e tw o s a m p le s h a d a
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d if f e r e n c e o f o n ly 0 4 m g / L (2 . 4 m g / L f o r a m b ie n t p H w a t e r a n d 2 0 m g / L p H 6 5 w a t e r ) T h e
tw o w a t e r s d if f e r e d s ig n if i c a n t ly in t h e ir U V 2 5 4 v a l u e s ( 0 04 4 c m
" ^
f o r a m b i e n t w a t e r a n d 0 0 34
c m
' ^
f o r p H 6 5 w a t e r ) T h e o t h e r tw o h i g h a l k a li n it y w a t e r s (I n d ia n a p o l is a n d S io u x F a l ls )
a l s o h a d n o t i c e a b ly lo w e r T H M f o r m a t io n p o t e n t ia l v a lu e s f o r t h e p H - a d j u s t e d w a t e r .
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F ig u r e 4 4 HA A p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t i o n a t a m b ie n t p H v a l u e s
U R a w
S Co a g , a m b ie n t
B C o a g , p H 6 5
8 7 1 Li g / L
X 1 0 0
F ig u r e
M W D H a c k e n s a c k T a m p a A u s t in I n d ia n a p o lis S i o u x F a il s
4 5 T H M p ro d u c t i o n , r a w a n d c o a g u la t e d w a t e r s , a t a m b ie n t p H a n d p H 6 . 5
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F ig u r e 4 . 6 s h o w s t h e r e d u c t io n i n H A A f o r m a t i o n p o t e n t ia l w h e n e a c h w a t e r w a s c o a g u la t e d
a t a m b ie n t p H a n d p H 6 5 , c o m p a r e d t o t he r a w w a t e r v a lu e f o r H A A f o r m a t i o n p o t e n t ia l I n
a ll b u t o n e o f t h e c a s e s
,
a lt e r i n g t h e p H t o 6 . 5 r e d u c e d t h e f o r m a t io n o f HA A s e v e n f u r t h e r
c o m p a r e d t o c o a g u la t io n a t a m b ie n t p H A l k a li n it y d id n o t a p p e a r t o in f lu e n c e t h e r e d u c t io n
in H A A f o r m a t io n p o t e n t ia l
8 33 |i g / L I
El R a w
S C o a g , a m b ie n t
S C o a g , p H 6 5
? 2 0 0
M WD H a c k e n s a c k T a m p a A u s t in In d ia n a p o l is S io u x Fa ll s
F ig u r e 4 . 6 H A A p r o d u c t i o n i n r a w a n d c o a g u la t e d w a t e r s , a t a m b ie n t p H a n d p H 6 5
T h e t r e n d s i n b o t h o f t h e s e f ig u r e s i n d ic a t e t h a t t h e r e is a b e n e f it t o a d j u s t in g t h e p H in t o t h e
o p t i m a l r a n g e b e fo r e c o a g u la t io n w it h a l u m T h e b e n e f it i s g e n e r a l ly la r g e r f o r t h e h ig h e r
a lk a l in it y w a t e r s , fo r t h e r e d u c t i o n o f T H M a n d H A A f o r m a t io n po t e n t ia l T h is b e n e f it Is
p r o b a b l y d u e t o t h e b u f f e r i n g c a p a c it y o f t h e h ig h e r a lk a l in it y w a t e r s W he n t h e p H o f t h e
w a t e r is a d j u s t e d t o 6 . 5 p r io r t o c o a g u la t i o n , t h e w a t e r is im m e d ia t e ly i n t h e o p t i m a l p H r a n g e
(5 5 - 6 5 ) f o r a lu m c o a g u la t io n H o w e v e r , w h e n t h e h ig h a lk a li n it y w a t e r s a r e c o a g u la t e d a t
a m b ie n t p H t h e a l u m is n o t a s e f fe c t iv e b e c a u s e o f t h e p H o f t h e w a t e r . A lu m c o a g u la t io n is
n o t a s e f f e c t iv e a t h ig h e r p H v a lu e s
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4 . 4 O Z O N A T IO N O F C O A G U L A T E D WA T E R S A M P L E S
E a c h o f t h e n in e w a t e r s , a f t e r t r e a t m e n t b y e n h a n c e d c o a g u la t i o n , w a s o z o n a t e d o n a b a t c h
b a s is a t a d o s e e q u a l t o o n e m g o f O 3 p e r m g o f T O C A p p e n d ix D h a s a n e x a m p le o f t h e
s p r e a d s h e e t u s e d t o t r a c k t h e b a t c h o z o n a t io n p r o c e s s A ll la b o r a t o r y a n a ly s e s w e r e
p e r f o r m e d a f t e r t h e o z o n a t e d w a t e r s w e r e v e r if ie d t o h a v e a d is s o lv e d o z o n e r e s id u a l o f
z e r o . C o m p l e t e s u m m a r y s h e e t s o f a ll p a r a m e t e r s m e a s u r e d a r e p r o v i d e d in A p p e n d ix E . It
w a s o b s e r v e d t h a t t h e T O C c o n c e n t r a t io n w a s n o t a lt e r e d b y o z o n a t io n ; h o w e v e r , t h e U V 2 5 4
a b s o r b a n c e d e c r e a s e d f o r a l l s a m p l e s T h is i n d ic a t e s t h a t t h e o z o n e r e a c t e d w it h t h e N O M
in t h e w a t e r a n d a lt e r e d it s s t r u c t u r e T h e p H o f t h e w a t e r t e n d e d t o d e c r e a s e a f t e r
o z o n a t io n , m o s t lik e ly d u e t o t h e r e le a s e o f CO 2 f r o m t h e w a t e r
4 . 4 . 1 D B P r e m o v a l b y o z o n a t i o n
T h e o x id a t io n o f N O M by o z o n e w a s e x p e c t e d t o d e c r e a s e t h e p r o d u c t io n o f D B P s a f t e r
s u b s e q u e n t c h lo r in a t io n T h e b a r c h a r t s h o w n i n F ig u r e 4 7 s ho w s h o w a d o s e o f 1 m g o f O 3
p e r m g o f T O C im p a c t e d t h e T H M fo r m a t io n p o t e n t ia l fo r e a c h w a t e r s a m p le I n a ll b u t o n e
c a s e , M a n a t e e , F L , o z o n a t io n o f t h e c o a g u la t e d w a t e r d e c r e a s e d t h e a m o u n t o f T H M
f o r m a t io n p o t e n t i a l T h e M a n a t e e , F L v a l u e w a s m o s t l ik e ly d u e t o e x p e r i m e n t a l e r r o r d u r in g
t h e e x t r a c t io n p r o c e d u r e f o r T H M s b e c a u s e t h is w a s o n e o f t h e f i r s t w a t e r s a m p le s t o b e
e x t r a c t e d d u r in g t h is p r o j e c t . T h e g r e a t e s t r e d u c t io n i n T H M f o r m a t io n p o t e n t ia l b e tw e e n t h e
c o a g u la t e d w a t e r a n d t h e o z o n a t e d w a t e r w a s s e e n f o r S io u x F a lls , S D (2 8 5 % r e d u c t io n )
F o r ill u s t r a t i o n , f i v e o f t h e n in e w a t e r s a m p le s f a ll b e lo w t h e 8 0 ji g / L p r o m u l g a t e d fo r T H M s
l im it a f t e r t h e c o a g u la t e d w a t e r s w e r e o z o n a t e d , a s c o m p a r e d t o o n ly t h r e e o f t h e w a t e r
s a m p le s t h a t w e r e o n ly c o a g u la t e d
F ig u r e 4 8 s h o w s t h a t a f t e r o z o n a t io n o f t h e c o a g u l a t e d w a t e r s , m o s t o f t h e w a t e r s a m p le s
s h o w e d d e c r e a s e d H A A f o r m a t io n p o t e n t ia ls S e v e n o f t h e n in e w a t e r s w e r e b e l o w t h e
U S E PA - p r o m u lg a t e d lim it o f 6 0 ^ g / L f o r H A A S , e v e n w h e n a l l n i n e o f t h e H A A s p e c ie s a r e
in c l u d e d T h e g r e a t e s t p e r c e n t r e d u c t io n a f t e r o z o n a t io n w a s s e e n f o r H a c k e n s a c k , N J (2 6 %
r e d u c t io n ) T h e A u s t in , T X s a m p l e a p p e a r s t o h a v e n o t b e n e f it e d f r o m o z o n a t io n w h e r e
HA A s a r e c o n c e r n e d H o w e v e r , t h e T H M fo r m a t io n p o t e n t i a l fo r t h is w a t e r d id d e c r e a s e , s o
t h e tw o c la s s e s o f D B P s a r e s h o w i n g c o n f l ic t i n g r e s u lt s f o r t h is p a r t ic u la r w a t e r s a m p le T h e
HA A f o r m a t i o n p o t e n t ia l f o r M a n a t e e , F L d e c r e a s e d w h e n t h e c o a g u la t e d w a t e r w a s
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o z o n a t e d , w h ic h is c o n t r a r y t o t h e e f fe c t o f o z o n e o n T H M f o rm a t io n p o t e n t ia l s e e n i n F ig u r e
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F ig u r e 4 8 H A A p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t io n a n d o z o n a t io n a t a m b ie n t p H v a lu e s
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C h a p t e r 4 - R e s u lt s
D u p l ic a t e c o a g u la t io n s a n d o z o n a t io n s w e r e c o m p le t e d o n t h e M WD , C A w a t e r s a m p le
S u m m a r iz in g f r o m F ig u r e s 4 . 7 a n d 4 . 8 , t he a v e r a g e p e r c e n t d if f e r e n c e f o r T H M a n d H A A
fo r m a t io n p o t e n t ia ls w a s 5 4 % fo r t h e M W D , C A d u p l ic a t e s a m p l e s T h e s e p e r c e n t
d if f e r e n c e s c a n b e e x p la in e d b y d if f e r e n c e s in m ix in g o f t h e w a t e r , c h e m ic a l u n c e r t a in t y in
d o s e s , a n d a n a ly t ic a l u n c e r t a i n t y
T h e T H M r e s u lt s f o r t h e s ix w a t e r s t h a t w e r e c o a g u la t e d a t p H 6 5 a r e s h o w n i n F ig u r e 4 . 9
a lo n g w it h t h e r a w a n d c o a g u la t e d w a t e r s a m p le s T h e r e w a s a lw a y s a s m a ll e r q u a n t it y o f
T H M s f o r m e d a f t e r o z o n a t io n f o r t h e s e w a t e r s F o u r o f t h e s ix w a t e r s f a l l b e lo w t h e U S E P A -
p r o m u lg a t e d l im it f o r T H M s (8 0 i^ g/ L ) , a n d it is n o t e d th a t t h e s e w a t e r s a m p le s a lr e a d y m e t
t h e l im it w it h a m b ie n t p H c o a g u l a t io n t r e a tm e n t .
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F ig u r e 4 9 T H M p r o d u c t io n a f te r c o a g u l a t io n a n d o z o n a t io n a t p H 6 5
T h e r e d u c t io n in H A A f o r m a t io n p o t e n t ia l a f t e r o z o n a t io n o f t h e c o a g u la t e d w a t e r s a t p H 6 . 5
is s h o w n in F ig u r e 4 . 1 0 T h e f ig u r e s h o w s t h a t f iv e o u t o f t h e s i x w a t e r s m e t t h e U S E P A
-
p r o m u lg a te d li m it o f 6 0 ^ g / L fo r H A A S ; o n ly Ta m p a , F L w a t e r e x c e e d e d t h is v a lu e . T h e
g r e a t e s t r e d u c t io n w a s s e e n f o r H a c k e n s a c k (8 0 % r e d u c t i o n )
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MW D H a c k e n s a c k T a m p a A u s t i n I n d ia n a p o lis S io u x F a l ls
F ig u r e 4 . 1 0 HA A p r o d u c t io n a f t e r c o a g u la t i o n a n d o z o n a t i o n a t p H 6 5
4 . 5 B R O M I D E E F F E C T O N S P E C IA T IO N O F T H M s A N D H A A s
E a c h w a t e r w a s e x a m in e d t o s e e if t h e c o n c e n t r a t io n o f e a c h s p e c ie s o f D B P s c h a n g e d w it h
t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t io n m e a s u r e d in t h e r a w w a t e r It w a s e x p e c t e d t h a t t h e w a t e r s t h a t
c o n t a i n e d h ig h a m o u n t s o f b r o m id e w o u ld f a v o r f o r m a t io n o f t h e b r o m i n a t e d D B P s a f t e r
c h lo r i n a t io n (R o o k e t a l 1 9 7 8 , C o w m a n a n d S in g e r 1 9 9 6 , I c h ih a s h i e t a l . 1 9 9 9 )
T a b le 4 7 s h o w s t h e b r o m id e c o n c e n t r a t io n s m e a s u r e d fo r e a c h o f t h e r a w w a t e r s . T h e r e is
n o t r e n d in t h e m a t r ix b e c a u s e t h e w a t e r s o u r c e s w e r e n o t c h o s e n fo r t h e ir b r o m id e
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T h e la r g e r s c o p e o f t h is p r o j e c t in v o lv e d e x p e r im e n t s w it h p r e - o z o n a t io n a s w e ll a s p o s t -
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s h o w s t h e r e s u lt in g r e la t io n s h ip b e tw e e n T H M a n d H A A f o r m a t io n po t e n t i a ls T h e
c o n c lu s io n d r a w n h e r e is t h a t t h e r e is a o n e t o o n e c o r r e la t io n b e tw e e n T H M a n d H A A
c o n c e n t r a t io n s T h i s r e s u lt h a s b e e n s h o w n p r e v io u s ly f o r r a w a n d c o a g u la t e d w a t e r s (L ia n g
2 0 0 0 ) , b u t a t a d if f e r e n t p H v a l u e F o r t h is s t u d y , a ll c h lo r in a t io n s w e r e c o n d u c t e d a t p H 8 0 ,
a n d it w a s e x p e c t e d t h a t m o r e T H M s w o u ld f o r m r e la t iv e t o H A A s T h e h i g h c o r r e la t io n
n o t e d h e r e (R
^ = 0 9 6 ) is p a r t ia lly d u e t o t h e o u t ly i n g p o in t o n t h e g r a p h (T a m p a , F L r a w
w a t e r ) w h ic h is s k e w i n g t h e r e g r e s s io n li n e
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C h a p t e r 4 - R e s u lt s
F ig u r e 4 . 2 1 s h o w s t h a t w h e n t h e T a m p a , F L p o in t is r e m o v e d t h e r e is s t i ll a g o o d c o r r e la t io n
b e tw e e n t h e tw o c la s s e s o f D B P s T h e R
^
v a l u e o n ly d r o p s t o 0 9 3 f r o m 0 9 6 . T h is f i g u r e
in d ic a t e s t h a t t h e T H M c o n c e n t r a t io n w il l b e a b o u t 1 7 t i m e s t h e H A A c o n c e n t r a t io n (i n
|i m o l/ L ) . V a r io u s r e s e a r c h e r s (e . g . R e c k h o w a n d S in g e r 1 9 9 5 , L ia n g 2 0 0 0 ) h a v e s h o w n t h a t
m o r e T H M s w il l f o r m a t p H 8 0 c o m p a r e d t o H A A s
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F ig u r e 4 2 1 R e la t io n s h ip b e tw e e n T H M s a n d H A A s (e x c lu d i n g T a m p a , F L r a w w a t e r d a t a )
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C H A P T E R 5 - C O N C L U S IO N S
T h e g o a l o f t h is p r o j e c t w a s t o e v a lu a t e t h e p r o d u c t io n o f T H M s a n d H A A s i n s u r f a c e w a t e r s
u s in g e n h a n c e d c o a g u la t io n a n d o z o n a t io n N i n e s o u r c e w a t e r s f r o m a c r o s s t h e U n it e d
S t a t e s , r e p r e s e n t i n g e a c h o f t h e e l e m e n t s o f t h e U S E PA
'
s 3 x 3 T O C / A lk a li n it y m a t r ix , w e r e
c o a g u la t e d a n d t h e n o z o n a t e d u n d e r a m b i e n t p H c o n d it io n s S ix o f t h e s e w a t e r s w e r e a ls o
t r e a t e d a f t e r a d j u s t in g t h e p H t o 6 5 T h e e n h a n c e d c o a g u la t io n d o s e s w e r e c h o s e n b y
p e r f o r m in g p r e lim in a r y c o a g u la t io n j a r t e s t s o n a l l t h e r a w w a t e r s a n d a n a ly z i n g f o r T O C a n d
D O C c o n c e n t r a t io n , U V 2 5 4 a b s o r b a n c e , t u r b id it y , a n d p H E n h a n c e d c o a g u l a t io n w a s
e m p lo y e d t o r e m o v e N O M (T O C ) f r o m t h e r a w w a t e r s . O z o n a t io n o f t h e c o a g u la t e d w a t e r
w a s p e r f o r m e d i n a b a t c h r e a c t o r , a t a d o s e o f o n e m g o f O 3 p e r m g o f T O C . S u b s e q u e n t
c h l o r in a t i o n s w e r e d o n e u n d e r u n if o r m f o r m a t io n c o n d it io n s t o s t u d y t h e p r o d u c t io n o f T H M s
a n d H A A s
T h e r e q u ir e d p e r c e n t r e m o v a l o f T O C by e n h a n c e d c o a g u la t io n , b a s e d o n t h e 3 x 3
T O C /A lk a l in it y m a t r ix w a s m e t f o r a l l b u t o n e s o u r c e w a t e r W he n t h e p H o f t h e r a w w a t e r
w a s a d j u s t e d t o 6 5 b e f o r e c o a g u la t i o n , m o r e T O C w a s g e n e r a l ly r e m o v e d b y e n h a n c e d
c o a g u l a t io n T h e p e r c e n t r e m o v a l o f T O C i n c r e a s e d w it h i n c r e a s i n g r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t io n .
T h e p e r c e n t r e m o v a ls o f U V 2 5 4 a b s o r b a n c e a s w e ll a s t h e t r e n d s w e r e v e r y s im ila r t o t h e
p e r c e n t r e m o v a l s o f T O C F o r a ll w a t e r s , t h e T O C c o n c e n t r a t io n a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e
w e r e s ig n if i c a n t ly d e c r e a s e d b y e n h a n c e d c o a g u la t io n T h e s e d e c r e a s e s im p ly t h a t
e n h a n c e d c o a g u l a t io n r e m o v e d a p p r e c ia b le a m o u n t s o f N O M f r o m t h e w a t e r , a n d r e s u lt e d i n
d e c r e a s e d c o n c e n t r a t io n s o f T H M s a n d H A A s
F o r b o t h T H M s a n d H A A s , t h e p e r c e n t r e m o v a ls in c r e a s e d w it h in c r e a s in g r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t io n T H M a n d HA A f o r m a t io n p o t e n t ia ls a f t e r c o a g u l a t io n a t p H 6 5 w e r e lo w e r
t h a n t h e fo r m a t io n p o t e n t ia l s o b s e r v e d a f t e r e n h a n c e d c o a g u l a t io n o f t h e s a m e w a t e r s a t
a m b ie n t p H v a lu e s
P o s t - o z o n a t i o n o f t h e n i n e c o a g u la t e d w a t e r s r e v e a le d t h a t t h e r e w a s a s m a l le r q u a n t it y o f
T H M s a n d H A A s f o r m e d t h a n w it h c o a g u l a t io n a lo n e , a t b o t h a m b ie n t p H a n d p H 6 5 T h is
f in d i n g in d ic a t e s t h a t e v e n a f t e r e n h a n c e d c o a g u la t io n , t h e r e w e r e s t il l r e a c t iv e s t r u c t u r e s
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C h a p te r 5 - S u m m a ry
a v a ila b le o n t h e N O M m o le c u le s t h a t w e r e o x id iz a b le b y o z o n e . T h e s e o x id iz e d s t r u c t u r e s
w e r e n o lo n g e r a m e n a b le t o c h lo r i n e s u b s t it u t io n r e a c it io n s w h ic h r e s u lt e d i n lo w e r T H I\/ 1 a n d
H A A f o r m a t i o n p o t e n t ia ls .
W he n t h e r e w e r e a p p r e c ia b le a m o u n t s o f b r o m id e p r e s e n t in t h e r a w w a t e r s , t h e d is t r ib u t i o n
o f T H M a n d HA A s p e c ie s w a s d if fe r e n t t h a n in t h e w a t e r s w it h lit t le b r o m id e F o r w a t e r s w it h
s m a ll a m o u n t s o f b r o m id e , t h e d o m in a n t s p e c ie s o f T H M s w a s C H C I3 a n d t h e d o m i n a n t
s p e c ie s o f H A A s w e r e C I3A A a n d C I2A A W it h b r o m i d e p r e s e n t , t h e d o m i n a n t s p e c ie s
s w it c h e d t o t h e b r o m in a t e d f o r m s f o r b o t h T H M s a n d H A A s A f t e r c o a g u la t io n , t o t a l T H M s
a n d H A A s f o r m a t io n d e c r e a s e d b u t t h e a m o u n t s o f t h e b r o m i n a t e d s p e c ie s d id n o t c h a n g e
s ig n if i c a n t ly f o r t h e w a t e r s w it h h i g h r a w w a t e r b r o m id e c o n c e n t r a t io n s .
T he f o r m a t io n o f T H M s a n d H A A s d e c r e a s e d w it h b o t h p r e - a n d p o s t - o z o n a t io n a p p l ic a t io n s
H o w e v e r , w h e n t h e r e s u lt s o f p o s t
- o z o n a t e d w a t e r s w e r e c o m pa r e d t o t he p r e - o z o n a t e d
w a t e r s , t h e a m o u n t o f T H M s a n d H A A s f o r m e d w e r e lo w e r f o r t h e p r e
- o z o n a t e d w a t e r s
B e f o r e c o a g u la t io n , o z o n e e f f e c t iv e ly a t t a c k s t h e N O M a n d it m a k e s it le s s r e a c t iv e w it h
c h lo r in e b y o x id iz in g t h e r e a c t iv e s t r u c t u r e s G o o d c o r r e la t io n s b e tw e e n D B P f o r m a t io n
p o t e n t ia ls a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e a n d T O C c o n c e n t r a t io n w e r e f o u n d
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O z o n a t e d (2 2 m g / L ) 5 9 6 1 8 2 6 2 5 0 2 0 0 1 5 0 6 1 0 0 0 9 N / A N / A 2 2 5 6 5 2 2 7
C o a g u l a t e d ( 1 0 m g / L a l u m ) 5 3 5 1 4 2 4 1 9 0 4 0 0 1 6 0 8 6 0 0 1 1 N /A N /A 2 2 4 7 6
P age 8 4
[S io u x F a l ls W a t e r P u r i f i c a t i o n P l a n t , S D |
c o l le c te d o n : 6 / 2 8 / 2 0 0 0 a l k a l in it y = 2 0 5 m g/ L a s C a C 0 3
- EH _ T u r b id it y T O C D O C B D O C U V 2 5 4 S U V A U V 2 7 2 B r
- B r 0 3 C I 2 d e m a n d T H M 4 H A A 9
N T U m g/ L m g / L m g / L 1 / c m L /( m g m ) 1/ c m u g / L u g/ L m g /L u g /L u g / L
R a w 8 1 3 5 5 3 1 2 0 6 7 0 7 0 1 3 1 1 9 4 0 1 24 9 1 2 N R 1 0 8 1 9 0 1 1 3
T r a i n A
C o a g u l a t e d (5 0 m g / L a lu m ) 7 6 2 2 3 5 4 4 5 0 5 0 0 9 4 1 7 3 0 0 7 5 N / A N /A 5 5 1 2 9 7 2 6
O z o n a t e d (5 6 m g /L ) 8 1 2 1 6 6 2 4 5 0 3 0 0 6 7 1 0 8 0 0 4 9 9 4 7 N R 5 0 9 2 2 4 9 4
T r a i n B , p H= 6 5
C o a g u l a t e d (5 0 m g / L a l u m ) 7 0 6 1 3 4 1 3 8 0 0 0 0 8 1 2 1 5 0 0 6 6 N / A N / A 5 2 1 1 3 6 2 0
O z o n a t e d (4 1 m g/ L ) 7 9 0 1 1 4 2 4 1 1 4 0 0 6 3 1 5 4 0 0 5 0 N R N R 5 1 9 1 8 3 8 1
I l\ /l e t r o p o l it a n Wa t e r D i s t r i c t , C A
c o ll e c t e d o n : 8 / 1 / 2 0 0 0 a lk a li n it y = 7 3 m g /L a s C a C 0 3
_ EH _ T u r b i d i t y T O C D O C B D O C U V 2 5 4 SU V A U V 2 7 2 B r
- B r 0 3 C I2 d e m a n d T H M 4 H A A 9
N T U (m g /L ) ( m g/ L ) (m g / L ) ( 1 / c m ) L/ (m g m ) ( 1 / c m ) ( m g / L ) (m g /L ) m g /L u g/ L u g /L
Ra w 8 0 2 8 4 5 3 0 2 9 0 1 0 0 9 0 3 1 0 0 0 6 5 2 1 5 < 0 1 0 3 4 1 2 3 6 7
T r a i n A
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m ) 7 3 7 0 9 0 2 0 2 6 0 0 0 0 5 4 2 0 5 0 0 4 7 N /A N/A 2 7 1 0 7 5 0 7
O z o n a t e d ( 3 3 m g/ L ) 7 8 1 0 8 3 1 9 2 0 0 0 0 0 4 3 2 1 6 0 0 3 3 1 6 4 < 0 1 0 2 2 8 7 3 7 7
T r a i n A - D U P L IC A T E
C o a g u la t e d (2 5 m g / L a l u m ) 7 5 9 0 6 9 1 8 2 0 0 0 0 0 4 8 2 4 4 0 0 4 3 N /A N /A 2 3 1 0 3 4 3 1
O z o n a t e d ( 3 1 mg / L ) 7 7 8 1 1 5 2 0 1 9 0 0 0 0 4 3 2 3 2 0 0 5 1 N /A N /A 2 2 9 9 2 4 1 9
T r a i n B
, p H = 6 5
C o a g u la t e d ( 2 5 m g / L a l u m ) 6 6 7 0 8 0 1 8 0 0 0 0 4 6 2 5 0 0 0 3 9 N /A N /A 2 2 9 7 5 3 8 8
O z o n a t e d ( 2 0 m g /L ) 7 6 2 0 8 9 1 7 1 6 0 0 0 0 3 3 0 0 2 7 1 6 1 < 0 1 0 1 9 8 1 2 3 2 2
T r a i n C
O z o n a t e d ( 3 3 m g / L ) 8 02 8 4 4 2 3 2 5 0 0 0 0 4 4 1 7 5 0 0 4 0 1 6 7 < 0 1 0 3 0 9 8 4 6 8
C o a g u l a t e d ( 2 5 m g / L a l u m ) 7 2 1 0 9 0 2 0 1 9 0 0 0 0 2 7 1 4 0 0 0 2 1 N /A N /A 79 7 3 6 9
T r a i n C - D U P L IC AT E
O z o n a t e d ( 3 2 m g /L ) 8 1 1 7 8 7 2 7 2 5 0 0 0 0 5 4 2 1 3 0 0 4 1 N /A N /A 3 1 1 1 4 5 4 1
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a lu m ) 7 2 9 2 3 2 5 0 0 0 0 3 7 1 4 9 0 0 3 3 N / A N / A 8 4 6 3 2 4
T r a i n D
, p H = 6 5
O z o n a t e d (3 3 m g /L ) 7 4 1 5 4 0 2 5 2 5 0 2 0 03 7 1 4 7 0 0 2 9 1 5 9 0 6 5 2 4 8 9 9 3 7 1
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a lu m ) 6 8 2 0 7 0 1 7 0 1 0 0 1 6 0 8 8 0 0 2 0 N/ A N / A 1 9 7 4 6 2 6 4
I D a v i s WT P , A u s t i n , T e x a s |
c o ll e c t e d o n : 8 / 1 8 / 2 0 0 0 a lk a li n it y = 1 5 9 m g /L a s C a C 0 3
_ e h _ T u r b i d i t y T O C D O C B D O C U V 2S4 SU V A U V 2 7 2 B r - B r 0 3 C I 2 d e m a n d T H IV14 H A A S
N T U <m g / L ) C^ g/ L ) ( " ' g/ L ) ( 1 / c m ) L / (m g m ) ( 1 / c m ) (m g / L ) ( m g / L ) m g /L u g /L u g/ L
R a w 8 0 5 3 5 6 2 8 2 6 0 6 0 0 5 3 2 0 4 0 0 4 2 2 3 6 < 0 1 0 2 3 1 1 2 5 3 1
T r a i n A
C o a g u l a t e d (3 0 m g /L a l u m ) 7 6 3 0 6 6 2 4 2 2 0 3 0 0 4 4 1 9 7 0 0 3 4 N/A N/ A 2 0 8 7 6 3 4 3
O z o n a t e d ( m g /L ) 8 2 6 1 2 0 2 9 2 4 0 6 0 0 3 6 1 5 0 0 0 2 5 2 2 5 < 0 1 0 2 2 6 9 3 3 8 0
T r a i n B , p H = 6 5
C o a g u l a t e d (3 0 m g /L a l u m ) 6 4 2 0 7 8 2 0 1 9 0 0 0 0 3 4 1 8 3 0 0 2 7 N /A N/A 1 8 7 1 8 3 6 7
O z o n a t e d ( m g /L ) 7 7 2 0 7 1 2 0 2 1 0 1 0 0 2 4 1 1 4 0 0 2 1 2 3 2 < 0 1 0 1 6 5 2 6 2 4 3
T r a i n C
O z o n a t e d (3 m g/ L ) 8 1 6 2 6 3 2 6 2 5 0 7 0 0 3 0 1 2 0 0 0 2 2 2 3 3 < 0 1 0 2 1 7 3 4 3 3 0
Co a g u l a t e d (3 0 m g /L a l u m ) 7 6 7 0 4 9 2 2 2 2 0 3 0 0 2 6 1 1 8 0 0 2 1 N/A N/A 1 7 6 0 0 2 7 2
T r a i n D , p H = 6 5
O z o n a t e d (2 9 m g/ L ) 7 6 3 2 1 8 2 7 2 6 0 3 0 0 2 5 0 9 6 0 0 1 8 2 2 9 0 6 2 1 9 5 8 9 3 0 !
Co a g u l a t e d (3 0 m g /L a l u m ) 7 3 2 0 5 4 1 9 0 4 0 0 1 8 1 0 2 0 0 1 4 N/A N / A 1 5 4 5 3 2 1 1
P a g e 8 5
I T a m p a W a t e r D e p t , F L |
c o l le c t e d o n : 9 / 8 / 2 0 0 0 a l k a l i n i t y = 9 1 m g/ L a s C a C 0 3
PH T u r b id i t y T O C D O C B D O C U V 2 5 4 S U V A U V 2 7 2 B r - B r 0 3 C I 2 d e m a n d T H IVI 4 H A A 9
N T U ( m g / L ) (m g/ L ) ( m g / L ) ( 1 / c m ) L / ( m g m ) ( 1 / c m ) ( m g / L ) (m g /L ) m g / L u g / L u g / L
R a w 7 2 5 4 7 2 5 5 2 4 1 N/A 1 0 4 4 4 3 3 1 0 5 0 9 4 5 < 0 1 0 2 6 5 8 7 1 8 3 3
T r a i n A
C o a g u l a t e d ( 1 5 0 m g / L a l u m ) 6 3 4 2 8 9 2 8 6 N /A 0 2 2 5 2 6 3 0 18 7 N /A N /A 8 7 3 0 4 1 8 0
O z o n a t e d ( 10 9 m g / L ) 7 0 7 3 0 9 2 8 6 N /A 0 1 9 6 2 2 8 0 16 3 N R < 0 1 0 8 1 2 6 3 1 5 3
T r a i n B
, p H = 6 5
C o a g u l a t e d ( 1 5 0 m g / L a l u m ) 6 5 3 2 0 9 2 N /A 0 2 07 2 5 7 0 17 0 N /A N/ A 7 9 2 9 6 1 4 7
O z o n a t e d ( 10 0 5 m g / L ) 7 0 4 2 2 8 0 7 7 N /A 0 1 6 7 2 1 7 0 1 3 2 N /A N /A 7 5 19 4 1 3 4
D u r h a m
,
N C ( B r o w n P l a n t )
~
|
c o ll e c t e d o n : 9 / 7 / 2 0 0 0 a l ka l in i t y = 2 4 m g / L a s C a C 0 3
p H T u r b i d i t y T O C D O C B D O C U V2 5 4 S U V A U V2 7 2 B r - B r 0 3 C I2 d e m a n d T H IVI 4 HA A 9
N T U (m g /L ) ( m g / L ) ( m g /L ) (1 / c m ) L/ (m g m ] ( 1/ c m ) ( m g / L ) (m g / L ) m g / L u g/ L u g / L
R a w 6 8 9 1 1 8 5 9 5 7 N /A 0 2 2 9 4 0 2 0 19 5 1 8 8 < 0 1 0 5 2 1 8 0 1 5 5
T r a i n A
C o a g u l a t e d ( 3 0 m g / L a l u m ) 6 4 8 2 0 3 0 2 9 N /A 0 0 5 9 2 0 3 0 0 4 6 N/ A N/ A 3 8 8 7 4 6 2 7
O z o n a t e d (4 3 m g / L ) 6 8 8 2 1 2 9 2 9 N /A 0 0 5 3 1 8 3 0 0 4 0 2 0 3 < 0 10 3 0 6 2 6 5 1 0
T r a i n C
O z o n a t e d (5 6 m g /L ) 7 1 5 1 1 6 5 4 4 9 N /A 0 1 7 0 3 47 0 1 4 7 2 3 4 < 0 10 3 5 9 7 9 9 0 5
C o a g u l a t e d ( 3 0 m g / L a l u m ) 6 2 4 1 6 3 2 3 0 N/ A 0 0 4 2 1 4 0 0 0 3 3 N/ A N /A 3 3 5 7 3 6 8 0
P a g e 8 6
C H C I3
u g / L
C H B r C I2
u g / L
C H B r 2 C I
u g / L
C H B r 3
u g / L
M a n c h e s t e r
(N e w H a m p s h i r e )
R a w 5 0 6 1 2 7
T r a in A
T r a in A
c o a g 4 8 3 1 1 5
c o a g & 0 3 3 9 5 1 0 8
2 1
2 2
2 4
< 1 0
< 1 0
< 1 0
IVI e t r o p o l i t a n
W a t e r D i s t r i c t
( C a l i f o r n ia )
R a w 4 1 4 4 4 . 8
T r a i n A c o a g 2 8 0 3 6 7
T r a i n A c o a g & 0 3 1 3 6 2 4 4
T r a i n A . c o a g P U P 2 4 6 3 4 8
T r a i n A c o a g & 0 3 P U P 2 0 8 3 1 5
T r a i n B c o a g 2 3 2 3 0 2
T r a i n B c o a g & 0 3 1 5 3 2 0 8
3 3 1
3 5 6
3 7 . 7
3 6 . 2
3 7 8
3 4 9
3 3 . 4
4 2
6 2
1 1 7
7 1
9 1
9 2
1 1 6
A u s t i n
(T e x a s )
R a w 2 2 2 35 3
T r a i n A , c o a g 10 0 2 4 6
T r a i n A c o a g & 0 3 3 5 1 5 9
T r a i n B c o a g 5 8 1 7 3
T r a i n B c o a g & 0 3 < 0 1 1 0 8
4 5 8
4 0 . 6
3 4 . 4
3 4 . 6
2 7 0
8 5
1 2 . 4
1 5 5
1 4 1
1 5 0
P u r h a m
( N o r t h C a r o l i n a )
R a w 1 6 7 1 2 9
T r a i n A c o a g 7 8 1 9 3
T r a i n A , c o a g & 0 3 5 2 8 9 8
< 0 1
< 0 1
< 0 1
< 0 1
< 0 1
< 0 1
H a c k e n s a c ic
(N e w J e r s e y )
R a w 7 4 6 2 9 7
T r a i n A c o a g 4 0 3 2 3 . 2
T r a i n A c o a g & 0 3 2 6 4 19 5
T r a i n B c o a g 3 9 0 2 1 3
T r a i n B c o a g & 0 3 2 1 9 1 7 1
5 5
7 . 0
9 . 9
9 2
1 1 . 0
< 1 0
< 1 0
< 1 . 0
< 1 0
< 1 0
I n d ia n a p o l i s
(I n d ia n a )
R a w 5 5 7 2 4 0
T r a i n A , c o a g 4 4 7 2 1 6
T r a i n A c o a g & 0 3 3 1 4 1 8 9
T r a i n B
T r a i n B
c o a g 3 7 2 2 0 . 5
c o a g & 0 3 2 9 0 1 7 8
5 2
5 4
6 3
5 . 5
6 9
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 . 0
< 1 0
M a n a t e e
( F lo r id a )
R a w 2 93 6 6 6
T r a i n A
T r a i n A
c o a g 8 1 2 4 6 7
c o a g & 0 3 9 8 3 5 8 5
6 5
2 1 . 0
3 0 4
< 1 0
2 0
3 5
T a m p a
(F lo r id a )
R a w 8 1 9 5 2 7
T r a in A
T r a i n A
c o a g 2 53 4 8 . 6
c o a g & 0 3 2 0 8 4 9 0
T r a in B c o a g 2 4 6 4 7 . 1
T r a in B c o a g & 0 3 14 9 3 8 3
< 0 1
3 2
6 0
3 . 5
6 5
< 0 1
< 0 1
< 0 . 1
< 0 1
< 0 . 1
S io u x F a ll s
( S o u t h P a k o t a )
R a w 1 3 4 4 7 2
T r a in A
T r a i n A
T r a i n B
T r a i n B
c o a g 7 7 5 3 8 4
c o a g & 0 3
c o a g
c o a g & 0 3
4 4 9
6 4 . 8
4 5 8
3 0 1
3 5 9
2 9 . 8
8 9
1 2 . 5
1 6 9
12 . 7
1 6 1
< 1 . 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
P a g e 8 7
C IA A
u g / L
B r A A
u g/ L
C I2 A A
u g / L
B r C IA A
u g/ L
B r 2 A A
u g/ L
C I3 A A
u g / L
B r C I2 A A
u g / L
B r 2 C I A A
u g / L
B r 3 A A
u g / L
M a n c h e s t e r
( N e w H a m p s h i r e )
R a w < 1 0 < 0 6 1 5 3 < 0 6 < 0 6 14 0 1 9
T r a i n A
T r a in A
c o a g < 1 0 < 0 6 1 3 8 < 0 6 < 0 6 10 6 1 0
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 6 1 1 9 < 0 6 < 0 6 5 9 < 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
lUe t r o p o l i t a n
W a t e r D i s t r i c t
(C a l i f o r n i a )
R a w < 1 0 0 5 1 5 8 1 3 1 6 6 13 3 1 1 6
T r a in A
T r a i n A ,
c o a g < 1 0 0 5 8 9 1 0 4 6 1 7 7 10 0
T r a i n A
c o a g & 0 3 < 1 0 0 7 5 5 8 2 7 6 2 6 4 6
T r a i n A
c o a g P U P < 1 0 < 0 5 7 8 9 7 6 3 5 4 7 8
c o a g & 0 3 P U P < 1 . 0 < 0 . 5 7 4 9 . 3 7 1 3 7 6 . 2
T r a i n B c o a g < 1 0 < 0 5 6 2 8 6 6 6 3 6 5 9
T r a i n B c o a g & 0 3 < 1 0 0 6 4 4 7 0 6 6 1 8 3 8
6 1
7 1
5 9
6 1
5 9
5 7
5 3
< 2 0
< 2 0
2 6
< 2 0
2 . 3
2 2
2 7
A u s t i n
(T e x a s )
R a w < 1 0 1 4 9 7 1 3 2 8 5 5 7 7 8
T r a i n A
T r a i n A
c o a g < 1 0 < 0 5 4 6 8 6 7 2 2 3 4 0
T r a i n B
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 5 4 10 6 7 9 3 1 5 4
T r a i n B
c o a g < 1 0 < 0 5 4 3 9 1 7 3 2 3 4 8
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 2 8 7 2 6 1 1 5 3 7
6 8
4 4
5 6
5 2
2 9
< 2 0
3 3
< 2 0
3 7
< 2 0
P u r h a m
(N o r t h C a r o l i n a )
R a w < 1 0 < 0 5 5 8 6 5 7 < 0 6 8 5 0 6 0
T r a i n A
T r a i n A
c o a g < 1 0 < 0 5 2 2 0 5 2 < 0 6 3 0 6 4 9
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 1 7 9 5 4 < 0 6 2 3 0 4 8
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
H a c lc e n s a c k
(N e w J e r s e y )
R a w < 1 0 < 0 5 3 8 1 4 3 < 0 6 3 3 6 5 2
T r a i n A
T r a i n A ,
c o a g 2 6 < 0 5 2 4 1 4 2 < 0 6 1 7 6 5 4
T r a i n B
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 1 7 0 3 8 < 0 6 8 0 3 5
T r a i n B
c o a g < 1 0 < 0 5 1 7 9 3 5 < 0 6 1 1 4 4 4
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 6 5 0 8 < 0 6 0 1 < 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
I n d ia n a p o l i s
(In d i a n a )
R a w 1 5 < 0 5 2 6 9 2 0 < 0 6 2 4 7 4 2
T r a i n A
T r a in A
c o a g < 1 0 < 0 5 1 8 7 2 0 < 0 6 14 5 3 3
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 1 3 7 1 4 < 0 6 6 9 2 0
T r a in B
T r a i n B
c o a g < 1 0 < 0 5 1 6 5 1 5 < 0 6 10 0 2 7
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 1 2 7 1 2 < 0 6 6 0 2 2
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
M a n a t e e
( F l o r id a )
R a w 4 8 < 0 5 8 3 8 1 1 6 < 0 . 6 1 3 6 2 7 4
T r a i n A ,
T r a in A
c o a g 1 1 9 < 0 5 32 5 1 2 9 1 7 3 7 3 2 6 4
c o a g & 0 3 2 7 < 0 5 2 6 8 1 1 6 2 5 12 6 16 7
< 1 0
2 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
T a m p a
(F lo r id a )
R a w 14 < 0 5 3 1 6 2 0 2 < 0 6 4 6 0 2 1 9
T r a i n A
T r a i n A
c o a g 9 7 < 0 5 6 9 4 1 1 9 0 7 7 7 8 1 0 7
T r a i n B
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 6 3 7 1 2 4 0 9 6 2 4 1 1 9
T r a i n B
c o a g < 1 0 < 0 5 6 8 5 1 1 8 0 7 7 9 9 12 0
c o a g & 0 3 < 1 0 < 0 5 5 6 8 12 7 1 1 5 1 3 10 8
< 1 0
< 1 0
1 4
1 1
1 5
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
S io u x F a l l s
(S o u t h D a k o t a )
R a w 3 2 < 0 5 4 2 5 6 5 < 0 6 5 0 8 10 0
T r a in A
T r a i n A
T r a in B
T r a i n B
c o a g 2 8 < 0 5 2 6 4 8 1 < 0 6 2 4 7 1 0 6
c o a g & 0 3
c o a g
c o a g & 0 3
1 8
1 6
< 1 0
< 0 5
< 0 5
< 0 5
18 9
2 2 1
1 5 7
8 1
7 1
6 1
< 0 6
< 0 6
< 0 6
12 4
2 2 0
10 9
8 2
9 2
5 4
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 1 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
< 2 0
P a g e 88
A P P E N D IX F
B r o m i d e a n d B r o m a t e M e a s u r e m e n t s
P a g e 8 9
S a m p l e
N a m e
B r o m i d e
(^ g / L )
B r o m a t e
(^ g / L )
M W D R a w Wa t e r 2 1 5 < 0 5
M W D C o a g & 0 3 (a m b i e n t p H ) 16 4 < 0 . 5
M W D C o a g & Q 3 (p H 6 5 ) 16 1 < 0 . 5
M W D 0 3 ( a m b ie n t p H ) 16 7 < 0 5
M W D 0 3 (p H 6 5 ) 15 9 0 . 6 5
A u s t i n , T X R a w W a t e r 2 3 6 < 0 . 5
A u s t in
,
T X C o a g & 0 3 (a m b ie n t p H ) 2 2 5 < 0 . 5
A u s t in
,
T X C o a g & 0 3 (p H 6 . 5 ) 2 3 2 < 0 . 5
A u s t in , T X 0 3 (a m b ie n t p H ) 2 3 3 < 0 . 5
A u s t in , T X 0 3 (p H 6 . 5 ) 2 2 9 0 . 6 2
D u r li a m , N O R a w W a t e r 1 8 8 < 0 . 5
D u r h a m , N O C o a g & 0 3 (a m b ie n t p H ) 2 0 . 3 < 0 . 5
D u r li a m , N O 0 3 (a m b ie n t p H ) 2 3 4 < 0 5
T a m p a , F L R a w W a t e r 9 4 . 5 < 0 5
T a m p a , F L G o a g & 0 3 (a m b ie n t p H ) 15 8 < 0 5
M a n c h e s t e r , N H R a w W a t e r 1 3 . 7 < 0 . 5
H a c k e n s a c l<
,
N J R a w W a t e r 4 2 . 5 < 0 . 5
In d ia n a p o li s , I N R a w W a t e r 3 8 . 1 < 0 . 5
S io u x Fa ll s
,
S D R a w W a t e r 9 1 2 < 0 5
S io u x F a lls , S D C o a g & 0 3 (a m b i e n t p H ) 9 4 . 7 < 0 5
M a n a t e e , F L R a w W a t e r 1 6 0 < 0 . 5
P a g e 9 0
A P P E N D IX G
R e l a t i o n s h i p B e tw e e n D B P F o r m a t io n a n d UV 2 5 4 A b s o r b a n c e
P a g e 9 1
o
E
c
g
E
D .
CD
Q
8
7
6
5
4
3
2
1
0 0 0
o T T H M
n T H A A
- - T H A A R e g r e s s io n
T T H M R e g r e s s io n
y = 6 7 6 X + 0 2 5
R
'^
= 0 9 6
y = 5 1 1 x
- 0 . 0 5
R
"
= 0 9 6
0 2 0 0 4 0 0 6 0
U V 2 5 4 (c m
- ^
)
0 . 8 0 1 . 0 0 1 2 0
F ig u r e G I R e la t io n s li ip b e tw e e n D B P fo r n n a t i o n a n d UV 2 5 4 a b s o r b a n c e , f o r a ll d a t a
o b t a i n e d
P a g e 9 2
A P P E N D IX H
R e la t i o n s h i p B e tw e e n D B P F o r m a t io n a n d T O C C o n c e n t r a t i o n
P a g e 9 3
8 0
7 0
g
~
6 . 0
o
%5 0
I 4 0
E
£ 3 0
Q .
§ 2 . 0
1 0
0 0
o T T H M
n T H A A
y = 0 . 2 6 X - 0 . 2 2
, 2
y = 0 1 9 x - 0 . 3 7
R
'
= 0 . 8 5
12 15
T O C (m g / L )
1 8 2 1 2 4 2 7
F ig u r e H I R e la t io n s h i p b e tw e e n D B P f o r m a t io n a n d T O C c o n c e n t r a t io n , f o r a ll d a t a
o b t a in e d
P a g e 9 4
A P P E N D IX I
B io d e g r a d a b l e O r g a n ic C a r b o n (B D O C ) IVI e a s u r e m e n t s
P a g e 9 5
I M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s , N H R a w
T r a i n A
C o a g u la t e d (1 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 4 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (2 . 2 m g / L )
C o a g u l a t e d (1 0 m g / L a l u m )
B D O C
m g / L
0 3
0 . 0
0 . 2
0 2
0 . 4
I D u r h a m , N . C . ( B r o w n P la n t )
"
R a w 0 . 3
T r a i n A
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 1 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (5 . 1 m g / L )
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
0 3
0 . 3
0 . 2
0 . 2
M a n a t e e C o u n t y WT P , F L R a w 1 . 8
T r a i n A
C o a g u l a t e d (6 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (5 . 4 m g / L )
1 . 5
0 . 8
P a g e 9 6
I M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t , C A R a w
T r a i n A
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
T r a i n A - D U PL IC A T E
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 1 m g/ L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (2 . 0 m g/ L )
T r a i n C
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
T r a i n C - D U P L I C A T E
O z o n a t e d (3 . 2 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g/ L a l u m )
T r a i n D , p H = 6 . 5
O z o n a t e d (3 . 3 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g/ L a l u m )
B D O C
m g / L
0 1
0 0
0 0
0 0
0 0
0 . 0
0 . 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 2
0 1
I H a w o r t h W T P H a c k e n s a c k , N J R a w 2 0
T r a i n A
C o a g u l a t e d (4 0 m g/ L a l u m )
O z o n a t e d (2 . 7 m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d (4 0 m g / L )
O z o n a t e d (2 . 4 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (4 . 6 m g / L )
C o a g u l a t e d (4 0 m g / L a l u m )
T r a i n D , p H = 6 . 5
O z o n a t e d (4 . 6 m g / L )
C o a g u l a t e d (4 0 m g / L )
1 1
1 2
1 1
1 2
1 . 9
1 4
2 0
1 0
T a m p a W a t e r D e p t . , F L R a w
T r a i n A
C o a g u l a t e d (1 5 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (1 0 . 9 m g/ L )
T r a i n B , p H = 6 5
C o a g u l a t e d (1 5 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (1 0 . 0 5 m g / L )
N / A
N / A
N / A
N / A
N / A
P a g e 9 7
D a v is WT P , A u s t i n , T e x a s R a w
B D O C
m g / L
0 6
T r a i n A
C o a g u la t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d ( m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d (3 m g / L )
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
T r a i n D , p H = 6 . 5
O z o n a t e d (2 . 9 m g / L )
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
0 3
0 6
0 0
0 1
0 7
0 . 3
0 3
0 4
I n d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y , I N
(W h it e R iv e r P la n t )
R a w 0 . 0
T r a i n A
C o a g u l a t e d (3 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (3 . 9 m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u la t e d (2 5 m g / L )
O z o n a t e d (3 . 7 m g / L )
T r a i n C
O z o n a t e d ( 4 . 6 m g / L )
C o a g u l a t e d (2 5 m g / L a l u m )
T r a i n D
, p H = 6 . 5
O z o n a t e d (6 . 1 m g / L )
C o a g u la t e d (2 5 m g / L )
0 . 4
1 7
1 1
0 9
0 0
0 0
1 6
1 2
S i o u x F a l ls W a t e r P u r i f ic a t io n P la n t , S D R a w 0 7
T r a i n A
C o a g u la t e d (5 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (5 . 6 m g / L )
T r a i n B , p H = 6 . 5
C o a g u la t e d (5 0 m g / L a l u m )
O z o n a t e d (4 . 1 m g / L )
0 . 5
0 3
0 . 0
1 4
P a g e 9 8
